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Über die Elektrolyse von geschmolzenem Jodblei 

und Chlorblei 

in Rucksicht auf die Anwendung des Faraday'schen Gesetzes und 
die Theorie der Eleictrolyse geschmolzener Salze. 

Von 
G. AüEEBACH. 

Mit 14 Figuren im Text 

Einleitung. 

Die geschmolzenen Salze sind in den letzten Jahren sehr eifrig 
studiert worden. Besonders das elektrochemische Laboratorium 
des Polytechnikums in Zürich hat sich dieses Gebietes ange- 
nommen, und verschiedene Arbeiten haben dazu beigetragen, 
die mannigfachen Erscheinungen, die uns bei der Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze entgegentreten, aufzuklären. Das Kapitel der 
Anwendung des Fabaday' sehen Gesetzes auf die Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze wurde in der Arbeit von A. Helfbnstein^ ausführ- 
licher behandelt. In den wenigsten Fällen der Elektrolyse geschmol- 
zener Salze ist das FABADAy'sche Gesetz erfüllt, vielmehr hat man 
hier, auch wenn es sich um die Zerlegung einer einzigen Ver- 
bindung handelt, in ähnlicher Weise, wie dies in wässeriger Lösungen 
bei der Zerlegung von Gemischen eintritt, mit dem Begriff der 
Stromausbeute zu operieren. 

Die Stromausbeute hängt ab: 1. von der Temperatur; mit 
steigender Temperatur sinkt die Stromausbeute; 2. von der Strom- 
dichte; je gröfser die Stromdichte, desto gröfser die Ausbeute; 
3. vom Elektrodenabstand. Die Erklärung für diese Abweichungen 
vom FABADAx'schen Gesetz ergiebt sich aus folgenden Thatsachen. 
Es hat sich herausgestellt, dafs das abgeschiedene Metall sich im 
geschmolzenen Elektrolyten löst, was man an dichten, dunklen 
Wolken sieht, die sich in der Schmelze vom Metalle ausgehend 
verteilen. Gelangen nun diese Metallnebel an die Anode, so können 
sie sich mit dem dort abgeschiedenen Halogen wieder zu dem 



* Z, anorg. Chem. 23, 255. 
Z. anorg. Chem. XXVUI. 
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ursprünglichen Salz durch chemischen Umsatz yereinigen, wo- 
durch die Ausbeute verringert wird, weil für die Messung nur 
das thatsächlich nach der Operation verbleibende von dem aus- 
geschiedenen in Betracht kommt. Das sich in Blasen an der Anode 
abscheidende Halogen bewirkt eine Zirkulationsbewegung im Elek^ 
trolyten, wodurch die Vereinigung von Metall und Halogen begünstigt 
wird. Je näher daher die Elektroden zu einander stehen, desto 
kürzer ist der Weg, den das Metall zur Anode zu machen braucht. 
Die Ausbeute wird also mit steigendem Elektrodenabstand ebenfalls 
wachsen. Aber nicht allein die mechanische Durchrührung ist für 
das Phänomen mafsgebend, sondern die Stromausbeute würde auch 
ohne dieselbe durch die im Elektrolyten stattfindenden Diffusions- 
vorgänge verringert werden. 

Ferner konstatierte Helfenstein, dafs das Metall sich nicht 
nur in der Schmelze löst, sondern auch zum Teil durch den Elek- 
trolyten hindurch an die Luft diffundiert. Alle diese Umstände 
bewirken, dafs unter gewöhnlichen Umständen eine quantitative 
Ausbeute nicht stattfinden kann. Erst wenn die Diffusion nach 
aufsen, sowie diejenige im Elektrolyten verhindert ist (letzteres 
geschieht durch vollständige Trennung von Anoden- und Kathoden- 
raum) wird die theoretische Ausbeute gefunden. Während nun 
Chlorblei und Bromblei bei steigender Temperatur regelmäfsig 
absteigende Kurven für die Stromausbeute zeigen, beobachtete 
Helfenstbin, dafs beim Jodblei die Ausbeute bis 600^ sinkt, 
dann aber bis 800^ wieder ansteigt, um alsdann weiter regel- 
mäfsig zu verlaufen. Helfenstein konnte in seiner Arbeit diese 
spezielle Eigentümlichkeit der Elektrolyse des Jodbleis nicht weiter 
verfolgen. Während er für die Stromausbeuteverhältnisse der 
übrigen von ihm untersuchten zahlreichen geschmolzenen Salze 
den Nachweis erbringen konnte, dafs in der That nur die oben 
erwähnten physikalischen Verhältnisse (Diffusion, Zirkulation u. s.w.) 
den Mechanismus derselben bedingen, mufste er sich für die Er- 
klärung der Stromausbeuteverhältnisse beim Jodblei damit begnügen 
auszusprechen, dafs möglicherweise die Bildung einer chemischen Ver- 
bindung an der Anode — PbJ^ — die Erscheinungen kompliziert, 
wie dies von Faraday angenommen worden war. 

Für die weitere Entwickelung der Theorie der Elektrolyse 
geschmolzener Salze war es hiemach von Interesse, den besonderen 
Fall der Elektrolyse von Jodblei einer eingehenden Untersuchung 
zu unterziehen. 
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Abgesehen hiervon galt es für die Entwickelung unserer 
Kenntnisse bei den geschmolzenen Salzen einen weiteren Schritt 
von allgemeiner Bedeutung zu unternehmen. Die Verhält- 
nisse des Fabaday' sehen Gesetzes sind nämlich bisher sowohl von 
Fabaday selbst wie auch in der Arbeit von Helfenstein stets nur 
an der Kathode studiert worden, hingegen wurden niemals bisher 
die anodischen Vorgänge in den Kreis der Betrachtung gezogen. 
Von Herrn Professor Dr. R. Lorenz wurde mir die Aufgabe gestellt, 
diese beiden Punkte zu untersuchen. Während die erste Frage, 
welche die ünregelmäfsigkeiten bei der Elektrolyse von geschmolzenem 
Jodblei behandelt, durch diese Arbeit noch nicht völlig auf- 
geklärt ist, so ist es gelungen, beim Chlorblei die anodischen 
Vorgänge völlig klar zu legen, und es sei schon im voraus be- 
merkt, dafs auch hier das FAEADAx'sche Gesetz erfüllt ist, wenn die 
Versuchsbedingungen, die dazu erforderlich sind, eingehalten werden. 



I. TeU. 

Über die Elektrolyse von geschmolzenem Jodblei. 

Die Versuchsanordnung, die bei diesen Untersuchungen an- 
gewendet wurde, ist im allgemeinen dieselbe wie bei Heleenstein. 
Sie ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Der Strom wurde einer Akkumulatorenbatterie von 24 Volt 
Spannung entnommen. Er ging zuerst durch zwei Regulierwider- 
stände von je 10 Ohm Widerstand, dann durch zwei Kupfervolta- 
meter, passierte den elektrolytischen Trog und ein Voltmeter, das 
über 1 Ohm geschaltet war, um die Amperes direkt anzuzeigen und 
kehrte dann zur Batterie zurück. 

Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement von Platin- 
und Platiu-Rhodiumdraht und einem Thermoskop nach Le ChItelieb 
von Keiseb und Schmidt in Berlin gemessen. Das Instrument hatte 

• 

eine Einteilung von 20 zu 20 Grad, so dafs ein Temperaturunter- 
schied von 5 ^ noch gut abgelesen werden konnte. Die Drähte waren 
durch Gummischläuche und Glasröhren isoliert, wie dies schon in 
verschiedenen Arbeiten des hiesigen Laboratoriums angegeben ist. 
Der Teil, der in das geschmolzene Salz eintauchte, war bei Tem- 
peraturen bis 700® von einem schwerschmelzbaren Glas umgeben 
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und steckte, um eine Beschädigung durch die Schmelze zu verhüten, 
in einem ebensolchen unten zugeschmolzenen Bohre. Bei Tempera- 
turen über 700® trat an Stelle von Glas Porzellan. Die Zimmer- 
temperatur wurde zu der abgelesenen hinzugezählt 

Der Ofen war derselbe wie bei Helfenstein. ^ Er bildete einen 
trapezförmigen, flachen Kasten, der innen mit Asbest ausgekleidet 
war. Die eine Wand bestand aus einer beweglichen Thür und 




Fig. 1. 



diente zur Regulierung der Wärme. Um den Apparat stabiler zu 
machen, wurden zwei Stative, die gleichzeitig die Klemmen für die 
Elektroden trugen, auf die FüTse gestellt und dann noch mit Ziegel- 
steinen beschwert. 

Als Wärmequelle dienten zwei Teclubrenner. Die Gasschläuche 
derselben waren mit Schraubenquetschhähnen versehen, deren Ein- 
stellung konstant blieb, um bei Parallelversuchen schneller die ge- 
wünschte Temperatur erreichen zu können. 

Der elektrolytische Trog bestand aus einem V-Rohr, bei Tem- 
peraturen bis 700^ aus schwer schmelzbarem Glas, bei höherer 
Temperatur aus Porzellan. 



' Siehe die Abbildung, Z, anorg. Chem, 23, 255 und Zeitscfir. EUktroehem, 
7, 277. 
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Die Elektroden waren Kohlenstäbe von 4 mm Durchmesser. 
Bei höheren Temperaturen mufsten zu jedem Versuche neue Stäbe 
genommen werden, da an der Stelle, wo die Elektrode aus der 
Flüssigkeit heraustidtt, die Kohle pulverig wird. Dies hat seinen 
Grund in folgendem. In der Schmelze ist die Kohle glühend oder 
wenigstens sehr stark erhitzt. Dort, wo sie aus der Flüssigkeit 
heraustritt, kommt sie mit dem Sauerstoff der Luft in Berühnmg 
und kann verbrennen. Weiter oben im Rohr ist ihre Temperatur 
wieder gering, ein Angriff kann also nicht mehr erfolgen. Dieser 
Ubelstand läfst sich dadurch vermeiden, dafs man die Elektroden- 
kohle mit einem eng anschliefsenden Glasrohr an der Stelle umgiebt, 
an welcher sie in die Schmelze taucht, doch wurde hier diese An- 
ordnung nicht angewendet. 

Die Versuche wurden in Temperaturintervallen von 100^ 
angestellt. Die Temperatur konnte mit Hilfe der Quetschhähne 
und der beweglichen Ofenthür gut und schnell genau eingestellt 
werden. Erst wenn sie längere Zeit konstant war, wurde zu den 
Versuchen geschritten. 

Der Abstand der Elektroden wurde wie bei Helpenstbin 
bestimmt, indem die Kathode so in den Trog gesteckt wurde, dafs 
sie dessen tiefste Stelle berührte. Dann wurde die Anode so weit 
eingeführt, dafs sie auf der Kathode aufstiefs, und dann eine Marke 
dorthin an die Kohle gemacht, wo sie aus der Klemme heraustrat. 
Diese Marke wurde um die gewünschte Länge herausgezogen und 
so der Elektrodenabstand genau festgelegt. 

Um das Jod, das sich bei der Elektrolyse entwickelt, nicht zu 
verlieren, brachte ich folgende einfache Vorrichtung an, die gestattet, 
den gröfsten Teil desselben wieder zu gewinnen (Fig. 2). Ein Glas- 
rohr {Ä) von 3 cm Durchmesser und 16 cm Länge wurde über den 
Schenkel des V-Rohres {B) geschoben. Unten bewirkte ein Stück 
Asbestpappe (CT), das einen Ausschnitt für den Schenkel des Troges 
enthielt, die Dichtung, am oberen Ende schlofs ein durchbohrter 
Gummikork {D) die Kondensationsvorrichtung ab. Durch das Loch 
des Stopfens ging die Kohlenelektrode {E) hindurch, ohne aber dicht 
an den Wänden anzuliegen. Dies hat den Zweck, einen Druck im 
Kondensationsrohr zu vermeiden, da sich sonst das Jod schon teil- 
weise im Schenkel des V-Rohres festsetzte. Schliefslich lief um 
einen Teil des Rohres ein spiralförmig aufgewundener Gummischlauch, 
der als Kühlvorrichtung diente, indem ein schwacher Wasserstrom 
durch denselben geschickt wurde. In diesem Apparat setzte sich 



das Jod teils in Form von Blättchen, teils als zusammenbäagencle 
feste Masse sehr schön ab. 

Nachdem so der Apparat zusammengestellt war, konnte zu den 
Versuchen geschritten werden. Zur Kontrolle des Apparates und 
um den Anschlufs an die Untersuchungen von Helfenbtedj zu 
erreichen, wiederholte ich erst diejenigen mit Chlorblei und Bromblei 
und ging dann erst zum Jodblei Über. Zur Verwendung kam ein 




Präparat von Mebck in Darmatadt Die erste Versuchsreihe wurde 
ausgeführt mit einer Stromstärke von 1 Amp. und einem Elektroden- 
abstand von 30 mm. Die Resultate waren die folgenden. 
Temperatar Stromausbeute Mittel 

«0« 76.8'/. „_g„, 



500 



76.0 



14.7 



Die Dauer der Elektrolyse betrug 40 Minuten. Trägt man 
diese Resultate als Kurve auf, so erhält man folgendes Bild (siehe 
Fig. 3). 
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Man sieht, dafs die Kurve regelmäfsig verläuft und sich an 
diejenigen anschliefst, die Helfenstein für des Chlorblei und Brom- 
blei gefunden hat, die ebenfalls neben der PbJ,-Kurve von Helfen- 
stein in obiger Zeichnung eingetragen sind. Während Helfenstein 
mit einer Stromstärke von 1.5 Amp. erst ein Sinken der Ausbeute 
und dann wieder ein Ansteigen bemerkte, läuft bei 1 Amp. die 




Kurve ganz regelmäfsig, nur ist die Ausbeute viel geringer wie unter 
den gleichen Bedingungen beim Chlorblei und Bromblei. 

Hierauf wurde die Stromstärke vergröfsert und zwar auf 2 Amp. 
Zur Verwendung kam immer dasselbe Präparat, nur wurde regel- 
mäfsig die verbrauchte Menge durch frisches Jodblei ersetzt. Die 
auf solche Weise erhaltenen Resultate stimmten sehr schlecht überein. 
Dies konnte mit einer Erfahrung zusammenhängen, die im hiesigen 
elektrochemischen Laboratorium wiederholt bei der Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze gemacht ist, dafs sich nämlich vielfach Verschieden- 
heiten ergeben, wenn man mit frischen Substanzen oder vorher schon 
elektrolysierten arbeitet.^ um zu untersuchen, ob dieses Verhalten 
bei der hier vorliegenden Elektrolyse von PbJ, ebenfalls von Ein- 



^ Z, anorg. Chem, 23, 255. 
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flufs ist, wurden Versuchsreihen mit stets frischem Material ausgeführt, 
jedoch ohne Erfolg. Der Stromausbeuteverlauf wurde nicht regel- 
mäfsiger, es zeigten sich keine Unterschiede in den Kurven mit schon 
elektrolysiertem oder frischem Material. Alle aufgenommenen Kurven 
zeigten jedoch eine bestimmte übereinstimmende Eigenschaft. Unter 
gleichen Bedingungen schwankten die erhaltenen Stromausbeuten 
bei 700^ am meisten, während dieselben bei niederen Temperaturen 
besser untereinander übereinstimmten, wie man aus folgender Tabelle 
ersieht. 



Temp. 

440 ö 

500 

600 

700 1. 35.9 2. 68 3. 52.9 





Stromaasbeute 














92.4 


88.7 ^U 














81.9 


82.1 














74.4 


70.3 












4. 


46.1 5. 


68.6 6. 


74.0 


7. 


61.2 


8. 


56.6 



Diese Resultate bei 700^ wurden in folgender Weise gewonnen. 
Der Versuch wurde nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das 




Rohr abkühlen gelassen, der Regulus herausgenommen, wie gewöhn- 
lich gereinigt und gewogen. Dann wurde der Versuch mit dem 
gleichen Material angesetzt und unter den gleichen Bedingungen, 
auch der gleichen Zeit, wiederholt. Die Versuche sind in Fig. 4 
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der Reihe nach in gleichen Abständen aufgetragen und so in Form 
eines Eorvenbildes veranschaulicht. 

Die Stromausbeute bei 700^ schwankte also zwischen den beiden 
Extremen 35.9 7^ und 74.0 7^. 

Nun wurde frisches Material genommen, das vorher 2 Stunden 
lang über Blei geschmolzen wurde. Bei den ersten Versuchen ent- 
wickelte sich fast kein Jod, sondern dasselbe löste sich in der 
Schmelze. Erst am Schlüsse der Elektrolyse sah man schwache 
Joddämpfe entweichen. Bei den letzten Versuchen entwickelte sich 
gleich von Anfang an stark Jod. Die Resultate dieser Versuchs- 
reihe sind die folgenden. 

Temperatar Strom ausbeute 

700« 54.6 58.5 38.2 75.5 65.1 49.1 »/o 

Auch hier schwankt die Ausbeute von 38.2 ^/^j bis 75.57o« 

Um zu kontrollieren, ob vielleicht eine Gesetzmäbigkeit stattfinde, 
dafs sich immer dieselbe Aufeinanderfolge der Schwankungen wieder- 
holt, wurde noch eine Reihe mit frischem, über Blei geschmolzenem 
PbJ, angestellt Die folgenden sind die Resultate. 

Temperatur Stromausbeute 

700 59.5 53.8 44.5 52.4 49.3 60.4 56.6 73.1 48.7% 

Man sieht, dafs eine Gesetzmäfsigkeit nicht stattfindet, besonders 
wenn man die drei Kurven übereinander betrachtet (Fig. 5). 

Durch die bisherigen Versuche ist mit Sicherheit festgestellt, 
dafs die Stromausbeute bei der Elektrolyse von Jodblei gerade bei 
der Temperatur von 700^ eine auffallend unregelmäfsige ist, wie dies 
bisher bei keinem geschmolzenen Salze gefunden worden ist und 
ganz im Gegensatz zu dem sonstigen Verhalten derselben. Denn 
wenn auch bei höheren Temperaturen die Stromausbeute bei der 
Elektrolyse im V-Rohr mehr oder minder rapide abnimmt, so sind 
die erhaltenen Versuchsergebnisse unter einander von sehr beträcht- 
lieber Übereinstimmung. Gleichzeitig geht aus diesen Versuchen 
hervor, dafs die Stromausbeutekurve, welche Helfenstein beim 
PbJ, erhalten hat, mit ihren Enickpunkten einer Kombination zu- 
fälliger umstände zugeschrieben werden mufs, so dafs er mit Recht 
aus derselben keine weiteren Schlüsse gezogen hat. Eine Aufklärung 
über die grofsen Schwankungen der Stromausbeute bei 700^ ergiebt 
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sich jedoch auch aus den vorliegenden Versuchen nicht. Es wurde 
daher zunächst die Untersuchung der Hypothese von Fabaday, dafs 
sich bei der Elektrolyse von Jodblei Bleitetrajodid als Nebenprodukt 
bilde, in Angriff genommen. 
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Zu diesem Zwecke wurden einige Versuche im eingekapselten 
Rohr angestellt, um das Material beider Elektrodenräume nach Be- 
endigung des Versuches getrennt untersuchen, d. h. analysieren zu 
können. Die Ausbeuten waren die folgenden: 



Temperatur 
700« 



Stromausbeute 
87.3 89.8 90.9 % 



Das Material war frisches PbJ,, das vorher nicht über Blei 
geschmolzen wurde. 

Zwecks der Analyse wurde eine bestimmte Menge des pulveri- 
sierten PbJj in einem Becherglas abgewogen, mit Wasser übergössen, 
AgNOg zugesetzt und zuletzt HNO,, unter Umrühren wurde gelinde 
erwärmt, bis zuletzt kein PbJ, mehr sichtbar war. Dann wurde die 
Temperatur fast bis zum Siedepunkt gesteigert Der entstandene 
Niederschlag von AgJ wurde sodann durch einen Goochtiegel filtriert, 
ausgewaschen, bei 130^ getrocknet und dann gewogen. 
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Zur Bleibestimmung wurde das pulverisierte PbJg in einer ge- 
wogenen Platinschale in verdünnter Salpetersäure gelöst und auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis alles Jod fort war. Dann wurde die Lösung 
verdünnt, mit 20 ccm konzentrierter HNO3 versetzt und mit einer 
Stromstärke von 1.5 Amp. elektrolysiert. An der Anode bildete sich 
ein schwarzer Überzug von PbO^. Nach ungefähr drei Stunden war 
die Elektrolyse beendet Der ausgewaschene Niederschlag wurde 
dann bei 180^ getrocknet und gewogen. In folgendem gebe ich die 
Resultate. 

PbJ, enthält theoretisch 55.08 7oJ und 44.92 7^ Pb. Für Pb J^ 
ergiebt sich 71.03 7^ J und 28.97 7^ Pb. Die Anwesenheit von PbJ^ 
müfste man also an einem Mehrgehalt von J erkennen können. 

Resultate der Analyse des anodischen Materials. 

I. 46.5 Vo Ph 50.8 ^^ J 
II. 46.4 „ Pb 50.9 „ J 

m. 46.7 „ Pb 50.9 „ J 

Resultate der Analyse des kathodischen Materials. 

I. 48.8 «/o Pb 50.2 ö/o J 
n. 48.3 „ Pb 50.2 „ J 

Zur Eontrolle analysierte ich auch das Ausgangsmaterial, das 
vorher nicht umkrystallisiert worden war. Die Resultate sind die 
folgenden: 

I. 47.2 0/0 Pb 50.8 «/o J 

II. 47.4 „ Pb 51.0 „ J 

Man sieht, dafs diese Zahlen ungefähr übereinstimmen. Ein 
Mehrbetrag von Jod ist nicht vorhanden, im Gegenteil, es wurde 
weniger gefunden, als der Theorie entspricht. Ein Gehalt von PbJ^ 
ist daher wohl nicht anzunehmen, oder doch nur in Spuren. Aufser- 
dem sieht man, dafs das Ausgangsmaterial anscheinend nicht rein 
war. Erystallisierte ich dasselbe um und analysierte abermals, so 
ergaben sich folgende Resultate: 

I. 45.2 <>/o Pb 54.3 % J 

II. 45.0 „ Pb 54.1 „ J 

Nach diesen Versuchen analysierte ich noch eine Probe schon 
oft elektrolysierten Jodbleis und erhielt die Resultate: 

I. 44.9 */o Pb 54.2 »/o J 

II. 44.6 „ Pb 54.2 „ J 
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Dieses Resultat stimmt ziemlich mit dem vorigen über ein. Ein 
Überschnfs von Jod ist nicht vorhanden, also ist wohl nicht anzu- 
nehmen, dafs sich bei der Elektrolyse von Bleijodid PbJ^ bildet. 
Der Fehlbetrag an 100 7o dürfte von der Bildung von Bleioxyjodid 
herrühren, da sich diese Verbindung beim Schmelzen von PbJ, an 
der Luft bildet und bei dem verwendeten Apparat die Luft ja Zu- 
tritt hat^ wenn auch in beschränktem Mafsstabe. 

Die vorstehenden Analysen dienten nur zur Entscheidung der 
Frage ob die Verbindung PbJ^ sich auffinden läfst Auf die 
Resultate der Stromausbeuteversuche sind sie nicht von Einflufs. 
Die oben besprochenen Kurven wurden sowohl an reinem, als auch 
an unreinem Material erhalten. 



U. TeU. 

Über die Elektrolyse von geschmolzenem Chlorblei. 

Einleitung. 

Auf dem vorhin beschrittenen Wege der Untersuchung der 
Elektrolyse von geschmolzenem Jodblei konnte nur festgestellt wer- 
den, dafs die Stromausbeutekurve bei diesem Körper jedenfalls nicht, 
wie es nach den ersten Versuchen von Helfenstein möglich er- 
schien, durch ein zweimaliges Maximum charakterisiert ist, sondern 
es lassen sich hier nur ganz ungewöhnliche Schwankungen, ins- 
besondere bei 700®, erkennen, deren Existenz, anstatt die Theorie 
zu vereinfachen, die Aufgabe nur durch Auftauchen neuer Kompli- 
kationen erschwert. Es war daher notwendig, zunächst wiederum 
auf ein einfacheres Beispiel, für das die Elektrolyse von PbCl, sehr 
geeignet ist, zurückzugreifen und an diesem insbesondere die anodi- 
schen Vorgänge zu studieren, welche, wie erwähnt, bisher unbekannt 
waren. Die Untersuchung der Elektrolyse des geschmolzenen PbCl, 
bietet auch deshalb Vorteile, weil an diesem Salz die Polarisations- 
erscheinungen durch die Arbeiten von Czepinski^ und 0. H. Webeb,* 



* Z, anorg, Chem. 19, 208. 

* Z, anorg. Chem, 21, 305. 
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sowie die Erscheinungen der Zersetzungsspannung durch eine noch 
nicht Teröffentlichte Arbeit von J. Sacheb auf das genaueste be- 
kannt sind und zum Vergleiche herangezogen werden können. 

R. LoBENz ^ hat nämlich eine Formel abgeleitet, die die Polari- 
sation in Beziehung zur Stromausbeute bringt. Die Polarisationen 
bei der Elektrolyse geschmolzener Salze wurden von Czepinski und 
Webes in der Weise bestimmt, dafs ersterer in einem gewöhnlichen 
V-Rohr arbeitete und zu niedrige Werte der Polarisation erhielt, da 
infolge der Diffusion des Metalles zum Halogen und umgekehrt eine 
Depolarisation stattfindet. Webeb hat dann nachgewiesen, dafs bei 
steigender Trennung des Anoden- und Eathodenraumes die Polari- 
sationen steigen und gleichzeitig die Temperaturkoeffizienten sinken. 
Die schliefslichen, bei einer Versuchsanordnung, welche eine maxi- 
male Trennung von Anoden- und Eathodenraum gestattet (bei der 
also die Diffusion verhindert ist) erhaltenen Werte werden als die 
richtigen betrachtet.* 

Die Formel von R. Loeenz hat folgende Form: 

100.— = «. 

In dieser Formel bedeutet e den richtigen, nicht depolarisierten 
Wert der Polarisation eines geschmolzenen Salzes, a den depolari- 
sierten Wert und a die Stromausbeute. 

R. LoBENZ hat dann auch eine Stromausbeutekurve hiemach 
für das Bromblei ausgerechnet nach Beobachtungen, die von ver- 
schiedenen Beobachtern zu verschiedenen Zeiten gemacht wurden. 
Vergleicht man diese Kurve mit denjenigen, welche thatsächlich ge- 
funden wurden, so bemerkt man eine gute Übereinstimmung. 

Nun bezieht sich aber die Formel von Lobenz zunächst auf die ge- 
samte Polarisation, und da man diese nach den Untersuchungen von 
Le Blanc und Nebnst als die Summe der anodischen und kathodi- 
schen Polarisation darstellen kann, so sind die von Lobenz berech- 
neten Stromausbeuten ebenfalls solche, welche sich sowohl auf die 
Anode wie auf die Kathode beziehen. Thatsächlich gemessen ist 
aber bisher nur die Stromausbeute an der Kathode, und es ist da- 



* Z. anorg, Chem. 23, 97. 

' Vergl. auch R. Sucht, Z. anorg, Chem, 27, 152. 
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her die stUlschweigende Voraussetzung gemacht, dafs die Stromaus- 
beute an der Kathode dieselbe sei wie diejenige an der Anode, was 
bisher durch nichts bewiesen ist. Hieraus ergiebt sich ein weiterer 
Orundy das FABADAx'sche Gesetz an der Anode zu prtLfen, und es 
konnte dann, nachdem dies geschehen war, des weiteren das Gesetz 
von LoEENZ geprüft werden. 

Man ist nun aber im stände, die Polarisationserscheinungen bei 
geschmolzenen Salzen noch nach einer zweiten Methode zu unter- 
suchen, welche von J. Sacheb im Anschlufs an seine Untersuchungen 
über die Zersetzungsspannung bei geschmolzenen Salzen ausgearbeitet 
wurde. Hierbei hat es sich ergeben, dafs der Zersetzungspunkt 
geschmolzener Salze in aufserordentlichem Mafse von der Zeit ab- 
hängt, während welcher er gemessen ist, und es zeigte sich, dafs er 
mit der Zeitdauer beständig bis zu einem gewissen Maximum im 
Steigen begriffen ist. Da diese Untersuchungen der Arbeit von 
J. Sacheb angehören, kann hierauf hier nicht näher eingegangen 
werden. Es sei nur bemerkt, dafs dieselben wahrscheinlich 
machen, dafs die Stromausbeute, welche, wie schon Helfenstein 
für die Kathode nachgewiesen hat, von der Zeit abhängt, auch 
an der Anode von der Zeit abhängen würde, und zwar so, dafs 
diese Abhängigkeit für die beide Elektroden eine verschiedene 
sein müsse. 

Dies ergiebt sich aus gewissen Kurven verlaufen fiir die Zer- 
setzungsspannung und Polarisation geschmolzener Salze, welche von 
J. Sacheb gefunden worden sind. Es ist daher in folgendem die 
Aufgabe durchgeführt: Prüfung des FABADAY'schen Gesetzes an der 
Anode mit Berücksichtigung des Einflusses der Zeit und des Ein- 
flusses der Stromausbeute auf die Polarisation. 



I. Orientierung Qber den Verlauf der Polarisationsentladuug. 

Da es sich bei diesen Versuchen schliefslich darum handelte, 
die Stromausbeute (Anode und Kathode) gleichzeitig mit der Polari- 
sation zu bestimmen, wurde, ehe zur Bestimmung der Halogenaus- 
beute geschritten wurde, eine Reihe von Beobachtungen gemacht, 
die die Bestimmung der Polarisation zum Zwecke hatte, einerseits, 
um die Apparatur mit Sicherheit handhaben zu lernen, andererseits 
auch, um ein Bild von dem Verlauf der Polarisation überhaupt zu 
bekommen. Folgende Einrichtung kam zur Verwendung. 
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Der Ofen war derselbe wie bei den Versuchen des ersten Teiles. 
Geheizt wurde mit drei Teclubrennern, die auf einem gemeinsamen 
Fufsbrett befestigt waren. Das Galvanometer war ein d'Arsonval- 
galvanometer von Edelmann in München, das über einem Graphit- 
widerstand von ungefähr einer Million Ohm geschlossen war. Als 
Normalelement diente ein Glarkelement. Die Schaltung ist in Fig. 6 
dargestellt. 

Die ganze Schaltung bestand aus drei Stromkreisen. Der eine 
kommt von der 24 Volt-Batterie B, geht durch drei Regulierwider- 
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Fig. 6. 
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stände, die Wippe /, zwei Kupfervoltameter, den elektrolytischen 
Trog T und von da durch die Wippe / zur Batterie zurück. 

Aufserdem ist in den Stromkreis noch ein Voltmeter V ein- 
geschaltet, das über einem Ohm geschlossen ist und daher als 
Ampferemeter dient. 

Der zweite Stromkreis wird gebildet durch den Trog T, die 
Wippen II und III, den Kommutator C und das Galvanometer O. 

Der dritte Stromkreis endlich enthält das Normalelement N, die 
Wippe IIIj den Kommutator C und das Galvanometer 0. 

Die Wippen / und II waren durch einen Glasstab miteinander 
verbunden, so dafs mit einem Grifi* der Strom unterbrochen und das 
GiJvanometer eingeschaltet werden konnte. Die Leitungen wurden 
möglichst durch die Luft gelegt und durch Porzellanringe isoliert, 
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die an Bindfäden von der Decke herabhingen. Um das Galvano- 
meter vollständig zu isolieren, waren die Fufsplatten desselben mit 
Paraffin auf Porzellanringe befestigt worden. Die Temperatur wurde 
wie früher angegeben gemessen. 

Bei den ersten Versuchen wurde zuerst 5 Minuten lang elektro- 
lysiert, dann der Strom unterbrochen und 5 Minuten lang die Po- 
larisation beobachtet, dann 10 Minuten elektrolysiert, 5 Minuten 
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entladen, 10 Minuten elektrolysiert, 5 Minuten entladen, 10 Minuten 
elektrolysiert und dann zum Schlüsse die Polarisationsentladung 
möglichst lange beobachtet. 

Die Kurven, die man erhält, wenn man die Zeit als Abscissen, 
die gefundenen Polarisationswerte als Ordinaten aufträgt, stimmten 
hierbei, wie schon J. Sacheb gefunden hat, in einer Versuchsreihe 
nicht überein, sondern die entsprechenden Werte werden immer 
gröfser, auch ist es nicht gleichgültig, ob frisches oder schon öfters 
gebrauchtes Chlorblei verwendet wird. Bei frischem Material sinkt 
die Kurve zuerst schnell von einem kurze Zeit konstanten Punkt zu 
einem tiefer liegenden herab, bleibt dort einige Zeit konstant, um 
dann allmählich weiter herunter zu sinken. Bei gebrauchtem Chlor- 
blei fällt die Kurve ziemlich regelmäfsig herab, wir bemerken nicht 
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zuerst ein starkes Fallea und dann ein allmähliches Kleinerwerdeu 
der Polarisationswerte. Der allertiefste koDstaute Funkt entspricht 
wohl in beiden Versuchsreihen einem Thermostrom, denn er wurde 
auch bemerkt, wenn noch kein Strom duiob den Elektrolyten hin- 
durchgegangen war. 

Die folgenden beiden Kurvenbilder (Fig. 7 und 8] veranschan- 
lichen das Gesagte fOx frisches und schon gebrauchtes Chlorblei. 
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Fig. 8. 



Der erste Punkt konnte bei niedrigen Temperaturen, bei 500" 
und 600**, einige Sekunden lang beobachtet werden. Bei höheren 
Temperaturen war bei dieser VeranchsanordnuDg eine Beobachtung 
nicht mehr möglich, da der Ausschlag des Galvanometers zn schnell 
sank. Die Ablesungen wurden alle halbe Minute gemacht 

Ich versuchte nun, ob es nicht möglich sei, mit Hilfe eines 
schnell wirkenden Unterbrechers, der so eingerichtet war, dafs, wenn 
der Hauptetrom geschlossen, der Polarisationsstrom unterbrochen 
war, auch bei höheren Temperaturen den ersten Punkt beobachten 
zu können, aber ohne Erfolg. Daher mafste bei den definitiven 
Versuchen über die Formel von Lobenz die erstere Methode bei- 
behalten werden. 

Z. HMTi. Ckam. XZVUI. % 
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II. Die Chiortuskeute. 

Das Prinzip, nach dem bei der Chlorbestimmung gearbeitet 
wurde, ist das folgende. Das Chlor wird in eine Jodkaliumlösung 
geleitet und das dabei frei gewordene Jod mit arseniger Säure titri- 
metrisch bestimmt. Für je ein Chlor wird ein Jod frei gemacht. 
Zu diesem Zweck mufste der Elektrolysierapparat etwas geändert 
werden. Die Schenkel des V-ßohres wurden doppelt so lang ge- 
wählt wie früher und beide Seiten mit doppelt durchbohrten Gummi- 
korken verschlossen. An der Kathode ging durch die eine Öffnung 
des Korkes die Elektrode, durch die andere das Thermoelement. 
An der Anode diente die eine Bohrung für die Eohlenelektrode, die 
andere für die AbleitungSTorrichtung für das Chlor. Der Kathoden- 
räum war geschlossen, weil das Chlor den Druck der Jodkalium- 
lösung zu überwinden hat. Dadurch, dalSs die Kathodenseite ge- 
schlossen ist, wird ein Gegendruck ausgeübt, der verhindert, daCs 
die Schmelze im Kathodenschenkel zu sehr in die Höhe getrieben 
wird und dafs eventuell die Anode nicht mehr in die Flüssigkeit 
eintaucht. 

Es stellten sich nun eiuige Schwierigkeiten heraus, einerseits 
wegen der Dichtung des Apparates, andererseits mufs das Chlor 
nach beendeter Elektrolyse aus- dem Rohr entfernt werden, um 
keinen Verlust zu haben. Das Einfachste schien mir, nach der 
Beendigung des Versuches durch eingeblasene Luft das Chlor zu 
verdrängen. Ich nahm daher als Elektrode eine Dochtkohle, ver- 
stopfte die untere Öffnung und feilte ein feines Loch in die Seite 
der Kohle, das oberhalb des geschmolzenen Elektrolyten lag. Mit 
einem Gummischlauch, der über das obere Ende der Kohle geschoben 
wurde und der während des Versuches mit einem Schraubenquetsch- 
hahn fest verschlossen werden konnte, war es dann leicht, am Schlüsse 
das noch im Rohr sich befindende Chlor herauszublasen. Das Chlor 
wurde einfach durch ein gebogenes Glasrohr in die Jodkaliumlösung 
eingeleitet Diese befand sich in einer Retorte, an deren Hals eine 
Kugel angeblasen war. Die Retorte lag so, dafs der Bauch in die 
Höhe ragte und das Chlorzuleitungsrohr direkt in die Flüssigkeit 
hineinführte. Die Füllung bestand bei den ersten Versuchen aus 
einer Lösung von 10 g KJ in 100 ccm Wasser. Später, als die 
einzelnen Versuche nicht mehr so lange ausgedehnt wurden, kamen 
nur 5 g KJ zur Verwendung. Zur Analyse wurden dann 20 ccm 
der Jodlösung herauspipettiert und titriert und dann das erhaltene 
Resultat mit 5 multipliziert 
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Es stellte sich heraus, dafs der Apparat nicht dicht ist, da 
durch die poröse Kohle hindurch Chlor weggeht. Daher mufste von 
einer Dochtkohle Abstand genommen werden und folgender Apparat 
zur Verwendung kommen. 

Als Elektrode diente wieder ein massiver £ohlestab. Dieser 
wurde an seinem oberen Ende zuerst mit Staniol und dann mit 
einem blanken Eupferdraht umwickelt, dessen freies Ende dann in 
einer Klemmschraube befestigt wurde. Über den Draht kam noch« 
mals eine Wickelung von Staniol, und schliefslich wurde der ganze 
Teil der Elektrode, der über den Kork 
hinausragte, mit Siegellack umgeben. Auf 
diese Weise konnte durch die Kohle hin- 
durch kein Chlor mehr in die Luft ge- 
langen. Zur Ableitung des Chlors liefs 
ich mir folgenden einfachen Apparat aus 
Glas herstellen (Fig. 9). 

Mit B steckte der Apparat im Kork, 
bei C wird mit einem Stückchen Schlauch 
das Chlorableitungsrohr befestigt, Ä wird mit 
einem einfach durchbohrten Gummikork ver- 
schlossen, durch dessen Bohrung ein zur 
Kapillare ausgezogenes Glasrohr ziemlich 
tief in den Anodenschenkel hineinragt. 
Dieses Bohr besitzt dann wieder den 
Schlauch mit Quetschhahn und gestattet 
das Halogen herauszublasen. 

Nachdem die Elektrode und die Chlorableitung im Kork be- 
festigt waren, wurde das Ganze noch gedichtet. Im Anfang kam 
Gips als Dichtungsmaterial zur Verwendung, der nachträglich noch 
mit einer Schellacklösung überstrichen wurde. Ein Nachteil ist, dafs 
der Gips verhältnismäfsig langsam trocknet. Deshalb wurde ver- 
sucht, Siegellack zu verwenden, und zwar mit sehr gutem Er- 
folg. Um ein Schmelzen desselben zu verhüten und die Gummi- 
korke vor der Hitze zu schützen, wurde um jeden Schenkel des 
V- Rohres unterhalb des Korkes eine kleine Kühlschlange aus dünnem 
Bleirohr gelegt. Auf diese Weise war es möglich, ein Schmelzen 
des Siegellacks und ein Verbrennen der Korke zu verhüten. Die 
Einrichtung funktionierte so gut, dafs beim Siedepunkte des Chlor- 
bleis die gekühlten Teile des V-ßohres noch berührt werden konnten. 



Fig. 9. 
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während der Siegellack noch Tollständig feat w&r. Die definitive 
Eänrichtnng des AnodeDschenkels ist in Fig. 10 veranachaalicht. 

Nachdem der Apparat so hergerichtet worden war, konnte zn 
den Versuchen geschritten werden. Es wnrde dabei wieder 540** 
alB die niedrigste Temperatur angenommen nnd dann von 100 zu 
100** bis zum Siedepunkt aufwärts gegangen. Jede Elektrolyse 
dauerte wie frflher 40 Minuten. Es wurde zu gleicher Zeit die Blei- 
ausbeute und die Chlorausbeute bestimmt und auch hie und da die 



Siegellack 




Fig. 10. 



Polarisation beobachtet. Die Zahlen für die Bleiausbeute und die 
Chlorausbeute sollten übereinstimmen, da ja die Ausbeuteverluste 
zum aliergröfsten Teil von einer Wiedervereinigung von Blei und 
Chlor herrahren. Betrachtet man folgende tabellarische Übersicht 
der Resultate bei den verscbiedenen Temperaturen, eo bemerkt man 
das Uberraschende Kesnltat, dafs eine ziemlich bedeutende DifTerenz 
zwischen den Zahlen f&r Blei und denjenigen fQr Chlor vorhanden 
ist, d. h. dafs Chloransbeate und Bleiausbente bei der 
Elektrolyse von geschmolzenemPbClj nicht Übereinstimmen. 
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540< 



600 



700 



800 



eiausbeute 


Mittel 


Chloraosbeute 


Mittel 


Differenx* 


92.1 ö/o 




77.6 o/o 






91.3 


91.8^0 


79.8 


77.6 o/o 


14.2 o/o 


92.0 




75.4 






87.8 




78.9 






82.9 


88.4 


74.0 


73.6 


9.8 


88.9 




72.9 






79.6 




61.1 






73.4 


76.0 


61.8 


60.7 


15.8 


75.0 




59.3 






52.4 




38.3 






59.9 


55.1 


42.4 


39.8 


15.3 


58.1 




«8.7 






20.0 


20.0 


5.0 


5.0 


15.0 . 



900 

956 (Siedep.) - — — — — 

In dieser Tabelle stehen für die Bleiausbeute fast dieselben 
Zahlen, wie sie Helfenstein gefunden hat. Die Cblorausbeute ist 
jedoch immer geringer wie die Bleiausbeute, und zwar differiert siß 
von derselben um rund 157o' I^i^s kemn seinen Grund in folgenden 
Annahmen haben: 

1. Es ist möglieh, dafs durch das Ausblasen nicht alles Chlor 
aus dem Schenkel entfernt werden kann, doch sollten dann eigent^ 
lieh die Einzelresultate nicht so gut übereinstimmen. XJber die 
Gröfse eines eventuellen derartigen Fehlers kann man sich leicht 
durch folgende Rechnung orientieren. Um zu sehen, wieviel Kubik- 
centimeter Chlor bei einer bestimmten Temperatur der Verlust von 
15^1 Q entspricht, verwenden wir z. B. die Zahlen bei 700®, die 
59.3 7o CUor entsprechen. Theoretisch sollten hier 0.6743 g Chlor 
ausgeschieden sein, was rund 213 ccm entspricht, also 100 7o Chlor. 
Berechnet man hieraus die Anzahl der Kubikcentimeter für 15 ^/q, 
so erhält man rund 32 ccm. Es ist nun nicht anzunehmen, dafs so 
viel Chlor durch das Ausblasen nicht mitgenommen worden wäre, 
da ja der Inhalt des Schenkels nicht viel gröfser ist wie 32 ccm. 

2. Weiter mufs man berücksichtigen, dafs die Eohlenelektrode 
sich zuerst mit Chlor sättigen mufs, bevor die richtige Ausbeute er- 
halten werden kann. In diesem Falle ist der Chlorverlust gegen- 
über dem erhaltenen Blei einer Absorption durch die Kohlenelek- 
trode zuzuschreiben. 

3. Schliefslich wäre auch noch die Löslichkeit des Chlors in 
der Schmelze zu berücksichtigen. 

Von diesen ITaktoren kann man sich unabhängig machen, wenn 
man die Elektrolyse kontinuierlich gehen läfst und dann von Zeit 
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zu Zeit die Ausbeute bestimmt. Auf diese Weise fallt das Aus- 
blasen fort, alle Luft mufs sehliefslich vertrieben und die Elektrode 
mit Chlor gesättigt sein. Die Bleiausbeute bei den verschiedenen 
Temperaturen ist jetzt durch die völlige Übereinstimmung meiner 
Besultate mit denen von Helfensteik mit solcher Sicherheit bekannt, 
dafs sie beim kontinuierlichen Betrieb nicht mehr berücksichtigt zu 
werden braucht. Der Apparat bleibt derselbe wie bei den vorigen 
Versuchen, nur kann im Chlorableitungsrohr der Gummikork mit 
der Kapillare fortgelassen und durch einen massiven Stopfen ersetzt 
werden. Aufserdem kamen 4 Voltameterplatten und 4 Betorten zur 
Verwendung. Die Arbeitsweise war die folgende. Zuerst wurde 
5 Minuten elektrolysiert, ohne dafs das Chlor aufgefangen wurde, 
damit schon ein grofser Teil der Luft verdrängt würde. Dann 
wurde eine halbe Minute lang der Strom unterbrochen und während- 
dem die erste Betorte und die erste Eupfervoltameterplatte ein- 
geführt, sodann die Elektrolyse 15 Minuten lang gehen gelassen. 
Dann wurde 1 Minute unterbrochen, eine neue Voltameterplatte und 
eine neue Betorte eingesetzt, wieder 15 Minuten lang elektrolysiert, 
unterbrochen, gewechselt und so fort, bis sämtliche Platten und 
Betorten aufgebraucht waren. Sollte eine solche Beihe noch weiter 
fortgesetzt werden, so wurde einfach, bevor das Chlor aufgefangen 
wurde, die Mektrolyse so lange gehen gelassen, bis dieselbe Zeit 
verstrichen war, die zu den vorhergehenden Versuchen nötig war. 
Auf diese Weise wurde also unter denselben Bedingungen fort- 
gefahren, bei denen bei den vorhergehenden Versuchen stehen ge- 
blieben worden war. Auch konnte auf solche Art der Einflufs der 
Zeit auf die Chlorausbeute bestimmt werden, und es ergab sich 
sehliefslich, dafs die Chlorausbeute in der That langsam mit der 
Zeit anwächst und sich mehr und mehr der Bleiausbeute nähert. 
Auf den folgenden Tabellen sind für die verschiedenen Temperaturen 
die jeweiligen Ausbeuten in ihrem Verhältnis zur Zeit angegeben. 

(Siehe Tabellen, 6. 28 u. 24.) 

Beim Siedepunkt des Chlorbleis wurde weder beim Blei noch 
beim Chlor eine Ausbeute erhalten. Man sieht, dafs die obenstehen- 
den Besultate f&r die Chlorausbeute recht gut mit denen für das 
Blei gefundenen übereinstimmen. In folgender Tabelle (Fig. 11) 
sind die Ausbeuten bei den verschiedenen Temperaturen als Kurven 
eingetragen. 
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Das Besultat dieser Uutersuchungen ist: 

Die Ausbeute an Chlor steigt erst allmählich bis zum rich- 
tigen (d. h. der Bleiausbeute gleichen) Wert an, und zwar ist 
immer ungefähr eine halbe Stunde nötig, bis dieser Punkt er- 
reicht ist. Es kann also hiernach nicht nur die im Apparat sich 
befindende Luft allein an dem allmählichen Ansteigen der Kurven 
Schuld sein, sondern es ergiebt sich aus diesen Versuchen die 
wichtige Thatsache, dafs der Uberschufs des Chlorverlustes über 
den Bleiverlust zu Beginn der Chlorbleielektrolyse auf eine Ab- 
sorptionserscheinung zurückzuführen ist. Hierfür spricht auch das 
Folgende. Bei den Kurven von 540 und 600^ kam dieselbe Anode 
zur Verwendung. Bei der zweiten Kurve steigt aber die Ausbeute 
viel schneller zum richtigen Wert wie bei der ersten, es ist also 
jedenfalls von Einflufs, ob eine neue oder schon gebrauchte Anode 
zur Verwendung gelangt, d. h. ob die Anode vorher schon mit Chlor 
behandelt war oder nicht, um nun zu beweisen, dafs es die Ab- 
sorption des Chlors durch die Anodenkohle ist, welche den Uber- 
schufs des Chlorverlustes über den Bleiverlust bedingt, ist allerdings 
noch ein besonderer Einwand zu beseitigen. Wenn die Anodenkohle 
sich erst völlig mit Chlor sättigen mufs, bis die Chlorausbeute der 
Bleiausbeute gleich wird, so ist es an sich völlig erklärlich, dafs die 
Chlorausbeute mit der Zeitdauer der Elektrolyse steigen mufs, da 
ja diese Sättigungserscheinung bei der dichten Beschafifenheit der 
Kohle nur allmählich erfolgen wird. Hingegen ist zu bemerken, 
dafs infolge der hier befolgten Versuchsanordnung die Quantität des 
Bleiregulus an der Kathode fortwährend vermehrt wird, je länger 
die Elektrolyse dauert. Es könnte also der Einwand gemacht wer- 
den, dafs die verschiedenen Versuche in den aufeinander folgenden 
Zeiten deshalb nicht unter einander vergleichbar sind, weil jeder 
folgende auch einer anderen Bleiquantität an der Kathode entspricht, 
welche vielleicht eine Vergröfseruog des Diffusionsvorganges des 
metallischen Bleies durch die Schmelze zur Anode bewirkt Um 
diesen Einwand zu beseitigen, wurde der Einflufs der vorhandenen 
Bleimenge studiert In den geschmolzenen Elektrolyten würde eine so 
grofse Menge vorher elektrolytisch abgeschiedenes Blei eingegeben, dafs 
ihre Vermehrung durch weitere Elektrolyse nicht in Betracht kommt, 
und dann der Versuch bei 600^ unter denselben Bedingungen wie 
früher ausgeführt. Die benutzte Anode war schon mehrere Male 
gebraucht worden, die Ausbeute sollte also schnell ansteigen. Dies 
ist auch thatsächlich der Fall, wenn man die nachfolgende Tabelle 



und das Kurvenbild Fig. 12 betrachtet. Zum Vergleich ist 
letzterem die früher erhaltene Kurve gestrichelt eingezeichnet. 

Bflstimmung der CtilarauBbente mit Bleiznsats. 
«00» 

Cblontiubeata 

B1.6 '/o 
76.6 
80.0 
77,9 
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Pig. 12. 

Die Ausbeute steigt nicht sofort aof den richtigen Wert, sie 
ist im Gegenteil etwas geringer wie vorhin, doch läoft die Kurve 
mit der damals erhaltenen parallel. Die Differenz mit der frilber 
erhaltenen Auabente rührt jedenfalls daher, dafs bei diesem Versach 
von Anfang an mehr Blei sich in Lösung befindet, also auch mehr 
Chlor zur Verbindung von Blei and Chlor zu Chlorblei verbraucht 
wird. Im übrigen ist aber der Bleizusatz ohne erheblichen Einäufs 
auf den Gang der Chloransbeute mit der Zeit 

Nachdem auf solche Weise dargethan ist, dnfs das Ansteigen 
der Ghlorausbeute mit der Zeit jedenfalls nicht davon beeiaSufst 
wird, dafs zufälligerweise bei den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
die kathodische Bleiqnantität ansteigt, war zunächst zn untersuchen, 
wie die Aasbeute sich verhält, wenn man vorher den Apparat mit 
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Chlor Mit, um hierdurch den Mnw&ud zu beseitigen, dafe die Ver- 
drfiogaDg der in dem Apparate vorher vorhandenen Luft so langsam 
vor sich ginge, dafs die Beobachtung des Steigens der Chloraus- 
bente mit der Zeit auf diesen Versuchsfehler zarUckzufUhren wäre. 
Zu diesem Zwecke wurde wieder die Kapillare in das Chlorableitungs- 
robr befeatif^ und mittels eines Gununiscblaucbes mit dem Chlor- 
entwickelungsapparat verbunden. Dieser bestand aus einem gewöhn- 
lichen V-ßohr wie bei allen vorhergehenden Versuchen und war mit 
Chlorblei gefüllt. Auf diese Weise erhielt ich ein sehr reines Chlor. 
Das Einleiten wurde während einer Viertelstunde fortgesetzt, dann 
wurde aufserdem noch 5 Minuten lang elektrolysiert, ohne dafs das 
Chlor angefangen wurde. Als Anode kam wieder ein neuer Kohle- 
Stab zur Verwendung. Jedenfalls war bei dieser VerBUcbsanordnung 
der weitaus gröfste Teil der Luft aus dem Bohre verdingt worden. 
In folgender Tabelle und der Knrventafel Fig. 19 sind die Resultat« 
angegeben. 



iQ iB 30 *0 so 60 M to 9cy*t/n. 
Pfg. 13. 



Mit Chlor gefüllter Apparat. 



> Minuten 
Beginn der Klekirolyse 
5 I BegiiiD dee Versuches I 
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Auch hier ist nicht sofort die richtige Ausbeute erreicht , sie 
steigt vielmehr im Laufe der fortdauernden Elektrolyse ebenfalls 
langsam an, trotzdem der Apparat vorher mit Chlor genügend ge- 
fallt war. 

Aus dem bisher Dargelegten ist zu entnehmen, dafs fär die 
Erklärung der Thatsache, dafs die Chlorausbeute bei fortdauernder 
Elektrolyse mit der Zeit zunimmt, nur die einzige Annahme übrig 
bleibt^ dafs es sich hier um Absorptionserscheinungen handelt, welche 
durch allmähliche Sättigung nach und nach verschwinden. Man 
könnte hier zunächst die Annahme machen, dafs der Elektrolyt^ 
bezw. der anodische Schenkel sich mit Chlor sättigen mufs, daher 
würde anfangs weniger Chlor entweichen, als in den späteren Stadien 
der Elektrolyse. Hiergegen sprechen jedoch eine Reihe von Gründen. 
Zunächst würde zu dieser Annahme erforderlich sein, die weitere, 
dafs die Absorptionsfähigkeit, der geschmolzenen Salze für das Ha- 
logen eine sehr erhebliche sein müfste. Nun hat aber schon 
Helfenstein ausführlich dargelegt, dafs das nicht der Fall sein 
kann. Er zeigte, dafs die „Einkapselung'^ der Kathode die Strom- 
ausbeute in viel erheblicherem Mafse erhöht, als die Einkapselung 
der Anode. Daraus zog er bereits den Schlufs, dafs die „Metall- 
difiPusion^^ in viel höherem Grade stattfindet als die „Halogendiffusion'^ 
Aufserdem würde aber, selbst eine erhebliche Löslichkeit von Chlor 
in Chlorblei vorausgesetzt, die Erscheinung des Steigens der Chlor- 
ausbeute mit der Zeit bei den vorstehenden Versuchen gar nicht 
völlig erklärt werden können. In denselben ist ja stets Blei in 
solchem Uberschufs vorhanden gewesen, dafs alles gelöste Chlor, 
soweit es sich überhaupt mit dem „BleinebeP' wieder vereinigen 
kann, jedenfalls bei allen Versuchen in gleicher und genügender 
Ameise aufgezehrt wird. Allerdings könnte immerhin angenommen 
werden, dafs sich etwa in der Mitte des Rohres, dort, wo Anoden- 
raum und Eathodenraum zusammenstofsen, die Wiedervereinigung 
von Chlor und Blei vollzieht, und es müfsten also immerhin 
dorthin neue Quantitäten von Chlor hinübergedrückt werden, 
wozu die Aufrechterhaltung eines Dififusionsgefälles nötig ist, das 
mit einer sich erst allmählich einstellenden Übersättigung des 
anodischen Elektrolyten in der Umgebung der Anode Hand in Hand 
gehen könnte. Aber auch diese Annahme ist unhaltbar, vielmehr 
sprechen alle Erfahrungen dafür, dafs die Wiedervereinigung von 
Bleinebel und Chlor hauptsächlich unter dem Einflufs der Kontakt- 
wirkung der anodischen Kohle an dieser selbst sich vollzieht. Alle 
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Untersuchungen über Depolarisationserseheinungen an geschmolzenen 
Salzen sprechen deutlich hierfür, und aufserdem ist nicht wohl ein- 
zusehen, weshalb die Chlorausbeute hierbei unter derjenigen der 
Bleiausbeute bleiben sollte, wie dies thatsächlich der Fall ist. 

Hur die einzige Annahme bleibt nach alledem übrig, dafs näm- 
lich der Kohlenstift selbst das Absorptionsmittel des freiwerdenden 
Chlors darstellt, und in der That sprechen alle Beobachtungen 
hierfür. 

Erstens kann man beobachten, wie bei länger anhaltender 
Elektrolyse der Eohlenstift bis an seine obere Fassung hinauf völlig 
von Chlor durchtränkt wird, so dafs, wenn diese Fassung in freier 
Luft sich befindet, hierdurch sogar Chlor Verluste auftreten können, 
indem das Gas vom Eohlenstift nunmehr an die Luft diffundiert 
und sich durch seinen Geruch kundgiebt. Entfernte man nach einem 
Versuche den Siegellacküberzug und die Drahtwickelung vom oberen 
Ende der Anode, so sah man deutlich, dafs das Staniol vom Chlor 
angegriffen worden war, ja, es entwickelten sich sogar Dämpfe von 
SnCl^. Das Chlor war also in der Eohle in die Höhe gestiegen. 

Dafs die Sättigung der Eohlenelektrode mit Chlor eine Rolle 
bei der Stromausbeute spielt, geht schon aus den bisherigen Ver- 
suchen hervor, in denen wiederholt erwähnt ist, dafs man gleiche 
Stromausbeutekurven niemals durch Wiederholung des Versuches 
mit einer kurz vorher gebrauchten Anode erhalten kann, in solchem 
Falle ist vielmehr stets die anfängliche Stromausbeute gröfser wie 
im ersten Versuche, weil die Eohle von vornherein bereits stärker 
mit Chlor beladen ist, als im ersten Falle. 

Im folgenden ist nun über diesen Punkt noch eine besondere 
Versuchsserie durchgeführt. Zu diesem Zwecke wurde im Anschlufs 
an den früheren Versuch bei 600®, welcher mit einer gebrauchten 
Elektrode durchgeführt war, ein analoger Versuch mit einer neuen 
Elektrode ausgeführt. Die Resultate sind die folgenden. 

Einflafs einer neuen Anode auf die Chlorausbeute. 

600 

Zeit in Minuten 

Beginn der Elektrolyse 
5 f Beginn des Versuches 

20 I Ende „ 

21 ( Beginn „ 

86 \ Ende „ 

87 ( Beginn „ 

52 \ Ende ,, 

53 ( Beginn „ 
68 l Ende „ 





Chlorausheute 
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63.1 0/, 


II 


76.8 


III 


82.6 


IV 


84.4 



Die Karve dieser ReBnltate geataJtet sieb folgendennafsen 
(Fig. 14). (Die gestrichelte Euire ist die früher mit einer gebranchteii 
Anode erhaltene.) 
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Bei diesem Versuche steigt die Ausbeute nicht plötzlich, son- 
dern ganz atlmähtich zu dem „richtigen" Werte an. 

Hierdurch ist vollkommen sicher gestellt, dafs eine neue Elek- 
trode gleichsam ganz allmählich erst vom Chlorgase „formiert" wird 
und sich mit Chlor sättigt. Lassen wir diese Elektrode kUrzere 
Zeit liegen, so verliert sie einen Teil ihres Chlorgehaltes. Ver- 
wendet man sie nun abermals zu einem Stromausbeuteversucb , so 
wird sie ebenfalls einen Sättigungsprozefs durchzumachen haben, der 
aber, wie die gestrichelte Kurve zeigt, viel rascher verläuft, so dafs 
die dem Blei analoge Stromausbeute an Chlor schneller und plötz- 
licher als das erste Mal erreicht wird. 

Mithin ist der Über schuf s des Ghlorveriustes tlber 
den Bleiverlust bei der Elektrolyse von Chlorblei, der sich 
in den Anfangsstadien hierbei ausbildet, anzusehen als 
dadurch bedingt, dafs die Kohlenanode grofse Mengen 
von Chlor bis zu ihrer Sättigung mit diesem Gase ab- 
sorbiert und diese den Messungen der Ausbeute ent- 
zogen werden. Die dem Blei entsprechende Ausbeute wird erst 
erreicht, wenn die Anode mit Chlor gesättigt ist. Der ganze 
Vorgang ist also so aufzufassen, dafs bei Anwendung einer neuen 
Anode von dem ausgeschiedenen Chlor ein Teil vom „Bleinebel" 
verzehrt wird, nämlich der der Bleiausbeute äquivalente, ein weiterer 
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Teil wird von der Kohlenanode bis zu deren Sättigung absorbiert, 
und erst der £est entweicht gasförmig. Ist die Absorption beendet, 
dann ist die Bleiausbeute der Chlorausbeute gleich, beide sind 
natürlich vom Fabaday' sehen Gesetz in gleicher Weise abweichend. 



III. Quantitative Elektrolyse. 

Sind im Vorstehenden die Chlorausbeuteverluste bei der Elektro- 
lyse von geschmolzenem Chlorblei festgelegt und aufgeklärt, so ist 
hiermit allerdings noch nicht bewiesen, dafs das FARADAY'sche 
Gesetz hier wirklich gilt, ebensowenig, wie dies in der Arbeit von 
Heltenstein der Fall war, nachdem er die Metallverluste aufgeklärt 
hatte. Es handelte sich nun darum, festzustellen, ob man beim 
Chlor bei richtig gewählter Versuchsanordnung, wenn also alle 
obigen Fehlerquellen beseitigt sind, überhaupt zu 100% Ausbeute 
gelangen kann. Helfenstein erreichte diese Ausbeute, indem er 
den Anoden- und Eathodenraum vollständig voneinander trennte. 
Elr kapselte zu diesem Zwecke beide Elektroden ein, wodurch eine 
Diffusion vermieden wurde. Für die vorliegenden Versuche wurde 
derselbe Apparat angenommen, d. h. jede Elektrode steckte in einem 
unten zugeschmolzenen Glasrohr, das ungefähr in einer Höhe von 
4 cm vom Boden ein kleines Loch besafs, durch welches der Zu- 
sammenhang von Anode und Kathode hergestellt wurde. Da Helfen- 
8TSIN eine genaue Beschreibung dieser Vorrichtung gegeben hat, so 
kann ich hier von solcher Abstand nehmen und verweise auf die 
Originalabhandlung Helfenstein's. ^ Das V-Rohr hatte lange 
Schenkel, wie bei den vorigen Versuchen, war aber dicker. Sein 
Durchmesser betrug 25 mm. Die Kapselröhren konnten vollständig 
im V-Bohr verborgen werden, weil ja beide Schenkel durch Gummi- 
korke geschlossen werden mufsten. Das Auffangen des Chlors ge- 
schah genau so wie früher. Die Temperatur wurde niedrig gehalten, 
immer bei ungefähr 540^. Es kamen mehrere Versuchsreihen zur 
Ausführung, bei denen jedesmal eine kleine Abänderung angebracht 
wurde. 

(Siehe Tabelle, S. 32.) 

Wenn auch die Stromausbeute von Anfang an steigt, kommt 
man auf diese Weise, wie ersichtlich, nicht zu dem gewünschten 

^ Z. anorg. Chem, 28, 255. 
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I. YersuchBreihe. 

Beide Elektroden eingekapselt. J « i Amp., T ^ 540*^. 
Vor dem Auffangen des Chlors 10 Minuten elektroljsiert. 



Zeit in Minuten 










Chlorausbeute 




10 
25 


Beginn 

1 Beginn 
1 Ende 


der Elektrolyse 
des Versuches 1 

n »• 1 


I 


82.6 Vo 


26 
41 


( Beginn 
l Ende 




n 


1 


II 


85.7 


42 
57 


Beginn 
Ende 






1 


III 


94.0 


58 
73 


Beginn 
Ende 


1» 




) 


IV 


95.1 


74 
89 


1 Beginn 
\ Ende 






) 


V 


93.5 


90 
105 


( Beginn 
\ Ende 






l 
i 


VI 


94.2 


106 
121 


f Beginn 
1 Ende 


»? 
» 




1 


vu 


94.1 


122 
137 


Beginn 
Ende 


»> 
>» 




1 


VIII 


94.7 



Resultate. Dies dürfte in diesem Falle seine Ursache darin haben, 
dafs nicht alle Luft aus dem Apparat verdrängt war, da wegen der 
vielen Röhren das Chlor nur schwer überall hin gelangen kann. 
Auch konnte der Apparat nicht gut vorher mit Chlor gefüllt werden, 
weil eben durch die Eapselröhrchen der Raum des Schenkels in 
verschiedene Abteilungen geteilt wird. Eigentümlich ist die ver- 
schiedene Färbung des erstarrten Chlorbleis nach der Elektrolyse. 
Das Material der Anode ist fleischfarben, ungefähr wie MnSO^, das 
der Kathode oliv und der übrige Elektrolyt mehr braun gefärbt. 

Helfenstein hat nun gefunden, dafs bei der Einkapselung der 
Kathode allein die Ausbeute an Metall schon fast quantitativ ist. Bei 
einer zweiten Versuchsreihe wurde daher im Anschlufs daran versucht, 
nur die Kathode einzukapseln, weil bei dieser Versuchsanordnung, 
wie oben gezeigt, die Luft vollständig verdrängt werden kann. 

(S. Tabelle, S. 33.) 

Die Ausbeute ist bei dieser Versuchsreihe etwas gestiegen. Der 
theoretische Wert ist aber noch nicht mit Sicherheit erreicht, denn 
das Resultat*" des dritten Versuches ist wohl zufällig, da die anderen 
nie wieder diesen Wert erreichten. Ich vermute, dafs der noch 
bleibende Verlust an Chlor von der Löslichkeit des Chlors in der 
Schmelze herrührt, welche bei dieser Versuchsanordnung ein im 
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li. Versuchsreihe. 

Kathode eingekapselt. J » 1 Amp., T » 540 ^ 
Vor dem Auffangen 15 Minuten elektrolysiert 



Zeit in Mii 



15 J 
80 


nuten 

Beginn 

Beginn 
[ Ende 

> 


der Elektrolyse 
des Versuches 

1» n 


I 


Chlorausbeute 
90.5 \ 


31 J 
46 


Beginn 
Ende 


V 


] 
i 


II 


95.2 


47 J 
62 


Beginn 
Ende 




1 

11 


m 


100.1 


68 

78 


[ Beginn 
[ Ende 




V 

11 


[ IV 


95.9 


79 1 
94 


[ Beginn 
[ Ende 




11 
11 


V 


96.1 


95 1 
110 ^ 


[ Beginn 
1 Ende 


11 


1 

91 


VI 


95.8 


111 
126 ' 

127 
142 ' 


[ Beginn 
[ Ende 

[ Beginn 
[ Ende 


11 
^1 

11 
11 


11 
>1 

11 
11 


[ vn 

i VTTI 


97.0 
96.6 



Verhältnis zur abgeschiedenen Chlormenge gröfseres Volum darstellt 
Es wurde daher in der folgenden Versuchsreihe die Anode auch 
wieder eingekapselt, jedoch mit der Abänderung , dafs die Eapsel- 
röhren nur so lang waren, dafs sie gerade über die Flüssigkeit 
herausragten. Die Luft konnte auf diese Weise gut verdrängt 
werden, aufserdem ist die Löslichkeit des Chlors vermindert, da ihm 
jetzt nur eine kleinere Menge PbCl^ zur Verfügung steht. 

III. Versuchsreihe. 

Beide Elektroden eingekapselt, die Anode mit kurzen Röhrchen. 

J = 1 Amp., T = 540°. 
Vor dem Auftogen 15 Minuten elektrolysiert 



Zeit in Minuten 

Beginn der Elektrolyse 

15 f Beginn des Versuches 
80 \ Ende 



81 / Beginn 

46 \ 

47 I _ 
62 \ Ende 



46 1 Ende 
Beginn 



11 



11 
11 

11 
11 



11 

11 
11 

11 
11 



1 
} 
1 



Chlorausbeute 



I 98.8 ö/< 



II 96.4 



m 96.2 



Auch in dieser Versuchsreihe ist die theoretische Ausbeute 
nicht erreicht. Bei einer vierten Versuchsreihe kam nun als elektro- 
lytischer Trog ein V-Bohr von gewöhnlichem Durchmesser mit 

Z. anorg. Chem. XXVIIL 3 
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langen Schenkeln zur Verwendung. Auf diese Weise ist weniger 
geschmolzene Masse vorhanden, es kann sich infolgedessen auch 
weniger Chlor lösen. Nur die Kathode wurde eingekapselt. Im 
übrigen wurde bei den letzten beiden Versuchen der folgenden Reihe 
der ganze Inhalt der Retorten auf einmal titriert, wodurch eine 
gröfsere Genauigkeit erzielt werden kann. 

IV. Versuchsreihe. 

Enges Rohr, Kathode eingekapselt J = 1 Amp., T = 540 ^ 
Vor dem Auffangen 15 Minuten elektrolysiert. 



Zeit in Minuten 








Chloraasbeute 


Beginn der Elcktrolys 

15 1 Beginn des Versuches 
30 1 Ende „ ,, 


e 

1 


I 


91.8 ^lo 


31 1 Beginn ,, 
46 l Ende ,, 




1 
1 


U 


94.5 


47 1 Beginn y, 
62 \ Ende „ 




■ 


III 


96.3 


63 ( Beginn „ 
78 \ Ende „ 




* 


IV 


95.8 



Hier wurde über Mittag unterbrochen, dann wieder vor dem 
Auffangen 10 Minuten lang elektrolysiert. 

Zeit in Minuten Stromausbeute 

Beginn der Elektrolyse 
10 



25 

26 
41 

42 
57 



f Beginn des Versuches l y 98 2 */ 

l Ende „ „ J ' '* 

{ IS" ;; :; } ^n 



Bei den letzten Versuchen ist endlich die richtige Ausbeute er- 
reicht. Der Fehlbetrag an 100 ^/^ dürfte wohl an der Löslichkeit 
des Chlors in der Schmelze und an Versuchsfehlern liegen. Jedenfalls 
ist durch die vorliegenden Versuche das FABADAY'sche Gesetz aufs 
neue und für die Anode bei einem geschmolzenen Salze zum ersten 
Male bestätigt. 

Während sämtlicher Versuchsreihen wurde auch die Polarisation 
beobachtet. Bei der ersten Reihe stand nach Beendigung der Ver- 
suche das Galvanometer eine Stunde lang fest auf 1.202 Volt. 
Der Apparat mufste dann aus einander genommen werden, deshalb 
konnte nicht festgestellt werden, ob der Ausschlag noch länger 
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konstant geblieben wäre. Bei der zweiten Eeihe entsprach die 
Polarisation ebenfalls 1.2 Volt, doch zeigte sich hier eine Eigen- 
tümlichkeit. Die Schmelze im Kathodenschenkel erstarrte teilweise, 
wobei das Galvanometer einen langsam steigenden Ausschlag zeigte, 
um schliefslich drei Stunden lang auf 1.343 Volt stehen zu bleiben. 
Etwas Ähnliches war bei der vierten Beihe. Hier war der Kathoden- 
raum beinahe vollständig erstarrt und das Galvanometer zeigte 
1.402 Volt. Die Dauer des Ausschlages wurde nicht genau be- 
obachtet, doch währte er über eine Stunde. Es sei noch bemerkt, 
dafs die angegebenen Zeiten sich nur auf die Beobachtung beziehen, 
dafs also nicht gewartet wurde, bis der Ausschlag zurückging. 



IV. Prüfung der Formel von Lorenz. 

Wie schon oben angegeben, hatLoBENZ die Stromausbeute in Be- 
ziehung zur Polarisation gebracht. Eine ausführliche Prüfung dieser 
Beziehung kann aber erst erfolgen, nachdem bekannt ist, wie sich 
die Ausbeute an der Anode verhält Da durch die vorliegende Arbeit 
nun festgestellt ist, dafs sich diese nach einer gewissen Zeit gerade 
so verhält, wie diejenige an der Kathode, so konnte jetzt zur Prüfung 
der Formel von Lorenz übergegangen werden. Die Stromausbeuten 
der Elektrolyse von geschmolzenem Chlorblei bei verschiedenen 
Temperaturen sind nunmehr mit Sicherheit bekannt, es bleibt dem- 
nach nur noch übrig, die genau zu diesen gehörenden Polarisationen 
zu bestimmen. Bei der Ablesung des Galvanometers wurde der- 
jenige Punkt als der geltende angesehen, bei dem das Galvanometer 
zuerst für einige Zeit stehen blieb. Bei den niederen Temperaturen 
war eine Beobachtung meist während mehrerer Sekunden möglich. 
Die Messungen wurden zum Teil während der Chlorbestimmung an- 
gestellt, teils fanden sie bei einem besonders für diesen Zweck an- 
gestellten Versuch statt. Die Übereinstimmung der Resultate ist 
nicht gut. Auch kann man bei einigen Temperaturen zwei sehr 
hoch gelegene Punkte ablesen. Bei 700® z. B. stand das Galvano- 
meter zuerst einige Zeit bei 1.09 Volt im Mittel, um dann bei 
1.03 Volt abermals konstant zu bleiben. Je nachdem man die eine 
oder die andere Zahl zur Berechnung benutzt, bekommt man eine 
verschiedene berechnete Ausbeute. In der folgenden Tabelle sind 
alle erhaltenen Werte eingetragen, und zwar ist für £' jedesmal der 
Mittelwert aus einer grofsen Reihe von Beobachtungen gesetzt. 



t 


e 


ß(a) 


e(b) 


540» 


1.2620 


1.1817 


— 






1.2235 


— 


600 


1.2274 


1.150 


— 






1.180 


1.08 


700 


1.1682 


1.092 


1.080 


800 


1.1101 


0.959 


— 
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ber. Ausbeute (a) ber. Ausbeute (b) gef. Ausbeute 

93.6 »/o — 91.8 \ 

96.9 — 

93.6 — 83.4 

96.1 87.9 % 

93.4 88.2 76.0 

86.4 — 55.1 

In dieser Tabelle bedeutet < den nicht depolarisierten Wert, 
e' den depolarisierten Wert und zwar entspricht €'(«> dem ersten 
hohen Punkt, «'(b) dorn zweiten hohen Punkt, wenn ein solcher be- 
obachtet werden konnte. Der erste Wert für e' bei einer Tempe- 
ratur wurde im o£fenen Rohr, der zweite im geschlossenen Bohr 
gefunden. Die berechneten Ausbeuten a und b beziehen sich auf 
diese beiden Punkte. 

Vergleicht man hier die gefundenen Werte mit den berechneten, 
so findet man, dafs nur bei den niedrigen Temperaturen eine 
Übereinstimmung herrscht. Je höher die Temperatur, desto mehr 
weichen die Werte von einander ab. Aufserdem kann man be- 
merken, dafs die Werte für die Polarisation, die im geschlossenen 
Bohr gemessen wurden, etwas höher sind, wie die im oflFenen Bohr 
gefundenen. 

Aufserdem scheint die Polarisation unabhängig zu sein von der 
Stromstärke, wie schon Czepinski gefunden hat. Einige Versuche 
bei 540*^ wurden nämlich bei 2 Amp. ausgeführt, in der Absicht, 
den hohen Punkt für längere Zeit konstant zu halten. Die dabei 
gefundenen Polarisationen stimmen gut mit den bei 1 Amp. ge- 
fundenen überein und aufserdem mit den von Czepinski gefundenen 
der mit ungefähr 3 Amp. arbeitete. Die Stromausbeute ist aber in 
hohem Mafse von der Stromstärke abhängig. 

Im folgenden gebe ich eine Tabelle, wie sie B. Lorenz für die 
Ausbeute von Chlorblei berechnet hat.^ Es wurden in derselben 
noch die Bleiausbeuten hinzugefügt, wie sie Helfenstein bei ver- 
schiedenen Stromdichten gefunden hat. Allerdings arbeitete er bei 
506^ als niedrigster Temperatur. Da jedoch im Anfang die Aus- 
beutekurve nur sehr langsam fällt, so können seine Werte schon 
vergleichsweise angenommen werden. Ähnliches gilt für die letzten 
Zahlen der Tabelle. Die Temperaturdifferenz von 14^ macht nur 



» Z. anorg. Chem, 23, 107. 
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fi' e' 6 n ber. a ber. « gef. 

(Czepinbkt) (Auebbach) Lobenz Aüebbach 0.5 Amp. 1 Amp. 2 Amp. 8 Amp. 









% 


\ 


'lo 


/O 


*/o 


\ 


1.2390 




1.2818 


96.7 




— 


— 


— 


— 


— 


1.2235 


1.2620 


— 


96.9 


87.6 


92.1 


96.3 


97.8 


1.1745 


1.180 


1.2274 


95.7 


96.1 


80.0 


87.6 


92.3 


96.4 


1.1020 


1.092 


1.1682 


94.3 


93.4 


66.7 


76.6 


87.6 


92.0 


1.0219 


— 


1.1209 


91.2 


— 




— 


— 


— 




0.959 


1.1101 


_ 


86.4 


42.4 


54.9 


65.9 


72.6 



wenige Prozente aus. Neben den von Lobenz berechneten Werten 
sind aufserdem noch die von mir berechneten angegeben. 

Aus diesen Zahlen ersieht man deutlich, dafs die von R. Lorenz 
berechneten Ausbeutezahlen mit den meinigen sehr gut überein- 
stimmen. Ferner ist die Übereinstimmung der Werte von e' mit 
den von Czepinsey gefundenen eine gute, obgleich er bei 8 Amp. 
arbeitete. Die Polarisation scheint in der That nicht abhängig von 
der Stromstärke zu sein. 

Die berechnete Ausbeute stimmt, wie man sieht, nur bei den 
niedrigen Temperaturen mit der thatsächlich gefundenen überein. 
Nur die bei 3 Amp. erhaltenen Bleiausbeuten zeigen auch bei höherer 
Temperatur eine Übereinstimmung. Die Formel von Lorenz ist 
demnach in ihrer einfachen Form nicht ohne weiteres gültig. 

Nun mufs man aber bedenken, dafs während der Elektrolyse 
die Ausbeute und jedenfalls auch die Polarisation nicht in jedem 
Augenblick gleich grofs sein wird. Man sieht nämlich bei der Elektro- 
lyse, wie von dem geschmolzenen Bleiregulus dunkle Wolken auf- 
steigen, die in der Schmelze herumwirbeln und gelegentlich auch 
zur Anode gelangen. Dort treffen diese Bleiwolken dann mit dem 
Chlor zusammen unter Bildung von Cblorblei, wobei die dunkle 
Farbe verschwindet. Dies geschieht nun aber nicht regelmäfsig, 
sondern stofsweise. Es ist klar, dafs in dem Augenblick, wo eine 
Blei wölke zur Anode gelangt, sowohl die Ausbeute als auch die 
Polarisation sinken mufs. um daher vergleichbare Werte zu be- 
kommen, müfste man daher zu jedem Zeitpunkt die Stromausbeute 
bestimmen und gleichzeitig die Polarisationen messen. Bei der 
Ausbeute ist dies nicht gut möglich, bei der Polarisation dagegen 
wurde, nachdem, wie oben gesagt, die Methode mittels des schnell- 
wirkenden Unterbrechers hier im Stiche läfst, versucht, dies auf 
folgende Weise zu bewerkstelligen. 

Der Widerstand vor dem Galvanometer wurde vergröfsert und 
dieses dann so geschaltet, dafs während der Elektrolyse die Klemmen- 
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Spannung des Troges gemessen werden konnte. Da während der 
Elektrolyse die Stromstärke und der Widerstand sich nicht ändern 
(konstante Temperatur vorausgesetzt), so müfste das Galvanometer 
konstant auf einem Punkt stehen bleiben. Ändert sich dagegen 
die Polarisation, so mufs sich dies an einem Schwanken des Galvano- 
meters bemerkbar machen. 

Die folgenden Versuche wurden daher nach folgender Über- 
legung durchgeführt. In der Formel E — e = JW ist JW konstant, 
so lange die Temperatur sich nicht ändert Di£ferentiiert man diese 
Gleichung, so ist dE^de, mithin werden die Schwankungen des 
Galvanometers, an welchem die Klemmenspannung beobachtet wird, 
ausschliefslich von den Schwankungen der Polarisation herrühren. 
In der That zeigte sich nun, dafs der Wert kein konstanter ist. 
Jede halbe Minute wurde der Ausschlag abgelesen. Hier sank nun 
bei den ersten paar Ablesungen der Wert für E ziemlich schnell, 
um dann um einen Punkt herumzuschwanken. 

Es handelte sich nun darum, aus den so erhaltenen Kurven der 
E nach der Zeit den Mittelwert der während der ganzen Zeit herr- 
schenden Polarisation b auszuwerten. Denkt man sich die E in ein 
Koordinatensystem eingezeichnet, in welchem die Zeit als Abszissen, 
die Werte von E als Ordinaten eingetragen sind, dann wird in 
diesem Koordinatensystem unterhalb der -fiJ-Kurve eine dieser voll- 
kommen parallele Kurve für t' einzuzeichnen sein, deren absolute Lage 
jedoch durch die vorliegende Methode nicht bestimmbar ist. Zur 
Berechnung von c' Mittel wurde folgendermafsen verfahren. Der 
Flächeninhalt der jE"- Kurve ist fEdt, mithin ist E Mittel, da die 

Gasamtzeit bekannt ist, — JEdL Es ist: 

fEdi== E^dt^ + E^dt^ + E^dt^ + ,,, 
oder: 

In dem vorliegenden Versuche sind die Ablesungen durchwegs 
nach je einer halben Minute gemacht, daher \%i dt^ = dt^ = dt^ , . . 
und also: 

fEdt = (£i + E^ + E^ + ..,)dt. 

Nach dieser Formel wurde E Mittel durch Division mit t be- 
rechnet Um hieraus 6' Mittel zu erhalten, hat man zu berück- 
sichtigen, dafs in dem Koordinatensystem dieses einer der so ge- 
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fundenen parallelen geraden Linie entsprechen wird, deren Lage 
ebenso wenig wie die der «'-Kurve fixiert ist. Zu ihrer Fixierung 
ist es notwendig, eine Annahme zu machen. Dies geschieht am 
besten, indem man die Anfangspolarisation hypothetisch annimmt 
Dieselbe kann als obere Grenze nicht höher sein als der nicht de- 
polarisierte normale Polarisationswert des PbCl^ bei der betreflfenden 
Temperatur. Jedoch ist es unwahrscheinlich, dafs dieser Wert er- 
reicht wird, und es kann hierzu auch zweckmäfsig einer der ge- 
messenen depolarisierten Werte angenommen werden, vielleicht der 
höchste, oder aber auch in Bücksicht darauf, dafs die Polarisation 
sich wahrscheinlich zunächst nicht vollkommen ausbildet, ein etwas 
niedrigerer Wert. Da jedoch durch die letztere Annahme eine sehr 
grofse Willkürlichkeit in der Rechnung eingeführt würde, so sind 
bei der folgenden Rechnung als die oberste und die unterste Grenze 
der normale und der höchste depolarisierte Wert angenommen 
worden. Bezeichnen wir diese mit € und € und tragen dieselben 
in unser Koordinatensystem ein, so ergiebt sich für 6 Mittel folgende 
Formel: 

e' Mittel = E Mittel — -E7 + c, bezw. 
= E Mittel ^ E+e. 

Hiernach wurde b Mittel berechnet, und die mittlere Stromaus- 
beute ergiebt sich dann nach der Formel: 

100 . = a . 



Ich führe im folgenden als Beispiel eine derartige Beobachtungs- 
serie bei 700^ an. (Die Zahlen bedeuten die Werte von E, wie 
sie nach je einer halben Minute beobachtet wurden.) 



4.857 


4.763 


4.742 


4.752 


4.836 


4.763 


4.742 


4.752 


4.825 


4.763 


4.752 


4.752 


4.815 


4.763 


4.752 


4.778 


4.804 


4.752 


4.752 


4.773 


4.794 


4.752 


. 4.752 


4.773 


4.794 


4.752 


4.752 


4.773 


4.784 


4.752 


4.752 


4.763 


4.784 


4.752 


4.752 


4.768 


4.784 


4.762 


4.752 


4.763 
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Hieraus ergiebt sich: 

JS7Mittel = 4.769, 
«Mittel« 1.080 bezw. 1.014, 
Stromausbeute = 92.4 7^, bezw. 86.8 7^ , 

je nachdem für e der nicht depolarisierte oder der höchste depolari- 
sierte Wert genommen wnrde. 

Ein zweiter Versuch bei derselben Temperatur ergab: 

Jg7 Mittel = 5.024, 
«Mitteln 1.082 bezw. 1.016, 
Stromausbeute = 92.6 7^, bezw. 86.9 7^,. 

Die beiden Versuche stehen unter einander in guter Überein- 
stimmung. Die so erhaltenen Werte f&r die Stromausbeute stimmen 
in der Gröfsenordnung mit den bei 700^ erhaltenen Stromausbeuten 
überein. 

Das Resultat der vorliegenden Untersuchungen über die Formel 
von LoBENz läfst sich dahin zusammenfassen, dafs dieselben nicht 
als ein vollgültiger Beweis flir die Richtigkeit desselben angesehen 
werden können, jedoch scheint dasselbe, insbesondere wenn man die 
bei der Prüfung auftretenden Versuchsschwierigkeiten und die 
Gröfsenordnung der Versuchsfehler in Rücksicht zieht, in grofsen 
Zügen sich zu bewähren. Zu einer weiteren Bestätigung müfsten 
noch weitere Versuche ausgeführt werden, welche nicht in dem 
Rahmen der vorliegenden Arbeit liegen. 

V. Elektrolyse eines Gemisches von Chlorblel und Bleloxyd. 

Für viele bei der Elektrolyse von Ghlorblei in Betracht kommende 
Erscheinungen ist es wichtig zu wissen, welchen Einflufs eine even- 
tuelle Beimengung von Bleioxyd zum Elektrolyten hat. Dies wurde 
daher in Folgendem untersucht. Insbesondere war zu entscheiden, 
ob die Ausbeute an Blei hierbei steigt oder sinkt 

Für den vorliegenden Versuch wurde ein Gemenge von Blei- 
chlorid und Bleioxyd verwendet. Das Bleioxyd löst sich in be- 
trächtlicher Menge in geschmolzenem Chlorblei unter Bildung einer 
dunkel gefärbten Flüssigkeit, die das Glas stark angreift. Für die 
Versuche kam ein Gemenge von 75^0 Bleicblorid und 25 ^/^ Blei- 
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oxyd zur Verwendung. Der elektrolytische Trog war das gewöhn- 
liche V-Bohr. Es wurden zwei Versuche angestellt, der eine bei 
540^, der andere bei 600^. Die Resultate sind die folgenden: 



Temperatur 


Stromaasbeute 


540« 


90.9 7o 


600 


91.8 



J 8 1 Amp. 

Eigentümlich ist, dafs während der Elektrolyse keine Chlor- 
entwickelung beobachtet wurde. Die Kohle an der Anode war sehr 
stark angegri£fen. Das entweichende Gas war jedenfalls CO,, denn 
auch Sauersto£f war jedenfalls nur sehr wenig vorhanden, da ein 
glimmender Span sich nicht mehr in dem entweichenden Gas ent- 
zündete. Die Bleireguli waren sehr schlecht zu reinigen, da die 
Schmelze aufserordentlich fest haftete und auch durch Kochen nicht 
vollständig. entfernt werden konnte. Nach dem Erstarren zeigte die 
Schmelze eine graue Farbe, die wahrscheinlich von eingeschlossenen 
Kohleteilchen herrührte. 

Aus dem vorliegenden Versuch ist zu ersehen, dafs die Strom- 
ausbeute an der Kathode nicht beeinflufst wird, an der Anode hin- 
gegen in Bezug auf das Chlor ganz wesentlich. Es steht diese 
Beobachtung in engem Zusammenhang mit den bekannten Erschei- 
nungen bei der Elektrolyse von nicht vollständig entwässertem 
Chlorzink, welche von Lorenz und Schultze beschrieben worden 
sind, und auch hier zeigt sich die Thatsache, dafs, während in 
sauerstofffreien Elekti*olyten die Kohlenanode nicht angegriffen wird, 
eine lebhafte Zerstäubung bei einem Gehalt von Sauerstoff stattfindet. 

VI. Untersuchung Ober die Natur der „Metalllösungen". 

Die Stromausbeute Verluste und die Deporalisationserscheinungen 
bei der Elektrolyse geschmolzener Salze werden mit der Erscheinung 
zusammengebracht, dafs von der Kathode gröfsere Quantitäten von 
sogenannten „Metallnebeln^^ aufsteigen, den Elektrolyten mit dunklen 
Schlieren erfüllen, zu der Anode gelangen und sich dort mit dem 
sich abscheidenden Chlor wieder vereinigen. Lobenz hat auf diese 
Erscheinungen in seinem Vortrage „Demonstrationen zur Elektrolyse 
geschmolzener Salze" auf der VII. Hauptversammlung der Deutschen 
Elektrochemischen Gesellschaft in Zürich ausführlich hingewiesen; 
hingegen blieb hierbei die Frage noch offen, ob diese sogenannten 
Metallnebel als Zerstäubungserscheinungen oder als wirkliche Lö- 
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sangen der Metalle in den Schmelzen bei hoher Temperatur auf- 
znfassen sind. BasDia wies sodann darauf hin,^ dafs man leicht 
nach dem Verfahren von Tyndall und anderen zwischen einer 
Suspension und einer Lösung unterscheiden kann dadurch, dafs 
erstere zu fluoreszieren scheinen , indem sie in Wirklichkeit das 
Licht difi'us und zwar polarisiert reflektieren. Für den Ausbau der 
Theorie der Stromausbeute war es von Wichtigkeit, diese Frage 
näher zu untersuchen. Bei wässerigen Lösungen sind diese Ver- 
hältnisse verschiedentlich studiei*t worden. Für die vorliegende 
Untersuchung wurde dieselbe Versuchsanordnung gewählt, wie sie 
E. Stoeckl und L. Vanino' in ihrer Abhandlung beschrieben haben. 

Mit Hilfe eines Projektionsapparates mit Bogenlichtbeleuchtung 
Vurde ein paralleler Lichtkegel erzeugt und dieser durch das ge- 
schmolzene Salz geschickt, in dem sich der Metallregulus befand. 
Es wurde dann von oben, also senkrecht zum Lichtkegel, durch 
ein Nikol in das Rohr hineingesehen und der Nikol gedreht. Bei 
Anwesenheit von polarisiertem Licht sollten sich nun Helligkeits- 
unterschiede zeigen, es wurden aber keine bemerkt. Da wir es 
aber mit Metallen zu thun haben, so wäre jedenfalls elliptisch 
polarisiertes Licht vorhanden gewesen, und dieses zeigt nur sehr 
geringe Helligkeitsunterschiede, wenn die Ellipse sich dem Kreise 
nähert. Schiebt man aber eine Viertelundulationsglimmerplatte ein, 
so wird das elliptisch polarisierte Licht in linear polarisiertes ver- 
wandelt, und man mufs einen Helligkeitsunterschied wahrnehmen 
können. 

Bei den beiden Versuchen, die hier ausgeführt wurden, Blei in 
Bleichlorid und Cadmium in Cadmiumchlorid, konnte weder ohne 
noch mit Glimmerplatte ein Helligkeitsunterschied wahrgenommen 
werden. Wir haben daher wohl keine Suspension, sondern eine 
wirkliche Lösung des Metalles im geschmolzenen Salze vor uns. 

Als eine weitere Stütze dafür, dafs es sich um Metalllösungen 
handelt, kann vielleicht auch der folgende Versuch angesehen werden, 
welcher bereits von K. Lobenz^ erwähnt worden ist, und den ich 
ausführlicher wiederholt habe. Die Schmelze des Cadmiums in 
Cadmiumchlorid des vorigen Versuches wurde mit Wasser behandelt. 
Das Cadmiumchlorid löste sich und zurück blieb ein glänzendes 
Pulver von metallischem Aussehen. Dies wurde sorgfältig aus- 

* Zeitschr, Elekirochem. 7, 286. 

* Zeitschr. phys, Cfietn. 80, 98. 

* Z. anorg. Chem. 10, 89. 
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gewaschen und dann unter dem Mikroskop betrachtet Es zeigten 
sich teils krystallinische teils knollige Stückchen von Metall. Das 
Cadmium kann also aus geschmolzenem Gadmiumchlorid umkry- 
stallisiert werden. 

Zusammenstellung der Resultate. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Jodblei und Chlorblei in Rücksicht auf die Anwendung 
des FABADAY'schen Gesetzes und die Theorie der Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze untersucht. Es wurden dabei folgende Resultate 
erhalten. 

1. Bei der Elektrolyse von geschmolzenem Jodblei treten bei 
700^ derartige Schwankungen der Stromausbeute ein, wie solche 
bisher an keinem geschmolzenen Salze beobachtet wurden. 

2. Für die ünregelmäfsigkeiten bei der Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Jodblei hatte Faraday die Bildung von PbJ^ an- 
genommen. Die Untersuchung hat jedoch ergeben, dafs keine Gründe 
für diese Annahme aufgefunden werden können, vielmehr scheinen 
die erwähnten Ünregelmäfsigkeiten ausschliefslich auf die physika- 
lischen Verhältnisse (Löslichkeit des Metalles, Diffusion u. s. w.) 
zurückzuführen zu sein, welche bei der Elektrolyse der anderen 
geschmolzenen Salze ebenfalls in Betracht kommen, nur steigern 
sich diese Störungen hier in ganz aufserordentlichem Mafse. Dies 
dürfte seine Ursache in der gröfseren Löslichkeit des Jods gegen- 
über dem Chlor in der Schmelze haben. 

3. An der Elektrolyse des Chlorbleis wurde dann die Theorie 
der Elektrolyse geschmolzener Salze ausführlich geprüft. Es kommen 
hier in Frage die Stromausbeute und ihr Zusammenhang mit der 
Polarisation (Gesetz von Lorenz). 

4. Die Untersuchungen über die Stromausbeute bei der Elektro- 
lyse geschmolzener Salze sind bisher durch die Arbeiten von Faraday 
und Helfenstein nur an der Kathode angestellt worden. Es wurde 
demgemäfs die Stromausbeute an der Anode bestimmt und es ergab 
sich, dafs dieselbe von der Zeit abhängig ist. Sie liegt in den 
Anfangsstadien der Elektrolyse unterhalb derjenigen des Chlorbleis 
und steigt allmählich zu derselben empor. Es wurde nachgewiesen, 
dafs der Uberschufs des Chlorverlustes über den Bleiverlust davon 
herrührt, dafs die Eohlenanode sich nur langsam mit Chlor sättigt, 
und dafs die Chlorausbeute der Bleiausbeute gleich kommt, sobald 
diese Sättigung eingetreten ist. Bei gebrauchten Eohlenanoden, 
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welche schon teilweise mit Chlor erfüllt sind, gelangt man schneller 
zur Gleichheit der anodischen und kathodischen Stromausbeute als 
bei neuen. Der Vorgang der Elektrolyse von frischem PbCl, mit 
schwachen Strömen ist so aufzufassen, dafs ein Teil des abgeschiedenen 
Chlors vom Kohlestab absorbiert wird, ein weiterer, der dem Verlust 
der Bleiausbeute äquivalent ist, wird von der Metalllösung zu Chlor- 
blei regeneriert und erst der Rest entweicht. 

5. Nach Vermeidung aller dieser Verluste ist das FABADAx'sche 
Gesetz bei geschmolzenen Salzen auch fbr die Anode gültig. 

6. Die Formel von Lobsnz, welche die Beziehung zwischen 
der Stromausbeute und der Polarisation bei geschmolzenen Salzen 
angiebt, scheint in erster Annäherung richtig zu sein. 

7. Ein Zusatz von Bleioxyd zum Chlorbei während der Elektro- 
lyse hat auf die Stromausbeute an der Kathode keinen Einflufs, 
an der Anode hingegen wird kein Chlor entbunden, der Kohlen- 
stift wird durch den entweichenden Sauerstoff oxydiert. Sauerstoff- 
haltige Elektrolyte zerstäuben die Kohle als Anode, in sauerstoff- 
freien ist die Kohle gegen Chlor unangreifbar. 

8. Die sogenannten Metallnebel, welche bei der Elektrolyse 
geschmolzener Salze von der Kathode aufsteigen oder welche man 
beim Schmelzen von Metallen mit ihren Halogensalzen in Form 
verschiedener Färbungen erhält, sind als wirkliche Metalllösungen 
zu betrachten. 

9. Cadmium läfst sich aus geschmolzenem Cadmiumchlorid 
umkrystallisieren. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Sommersemester 1900 und 
Wintersemester 1900/1901 im elektrochemischen Laboratorium des 
Eidgenössischen Polytechnikums in Zürich ausgeführt 

Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. R. Lobenz 
möchte ich an dieser Stelle für die Anregung und vielfache Unter- 
stützung, die er bei der Ausführung dieser Arbeit mir hat zu teil 
werden lassen, meinen besten Dank aussprechen. 

Zürich^ ElektroehBmisekes Laboratorium des eidg. Polytechnikums. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1901. 



Ober Verbindungen der Tellursäure mit Jodaten, Phosphaten 

und Arsenalen. 

Von 

B. F. Wbinland und H. Psaüse. 

Verbindungen von Jodaten mit Säuren (bezw. deren Salzen) 
der 6. Gruppe der Elemente kennt man bis jetzt von der 
Schwefelsäure, der Chromsäure, der Molybdänsäure und 
der Wolframsäure, und zwar von derSchwefelsäure^ dieFormen: 

JjO,, 2SO3, 2X^0, H,0; J,0„ SO3, K,0 und 2J2O,, 8SO3, SK^O. 

Das erstere dieser Salze hat Mabignac dargestellt, es wurde 
später auch von Blomstband' erhalten; die Existenz der beiden 
anderen, von Sebullas, bezw. Bammelsbebg beschriebenen Salze 
wird von Mabignac bezweifelt 

Den Chromjodaten^ kommt die Formel: JjOg, 2Cr03, ßjO, 
H,0 zu. 

Die Molybdänjodate* zeigen vorwiegend die Form: 

JjOß, 2M0O3, nßjO, mHjO; 

aufserdem existiert ein Silbersalz von der Formel 4J20ß, 3M0O3, 
4Ag20 und eine entsprechende Uranylverbindung. 

Die Zusammensetzung der Wolframjodate* entspricht der 
Formel: 

J206.2W03,K30,nH30. 

» Gmelin-Kraut, 6. Aufl., [2] 1, 67. 

* Joum, prakt Chem. [2] 40 (1889), 305. 

" Bebq, Compt rend. 104 (1887), 1514; 111 (1890), 42; Blomstrakd, 1. c. 

* Blomstrand, 1. c; CHBih'iEN, Ann. Chim, Phya, [7] 15 (1898), 358. — 
B08ENUEIM und Liebknecht, Ann, Chem, SOS (1899), 48. 

^ Blomstrand, 1. c, Chr^tien, 1. c. 
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Bei der Mehrzahl dieser Körper kommt demnach auf 1 Mol. 
Jodsäure (JO3H) 1 Mol. der betreffenden Säure, nur einige 
Verbindungen der Molybdänsäure und einige — unsichere — der 
Schwefelsäure weisen eine andere Zusammensetzung auf. 

Die zwischen den Metallsäuren der 6. Gruppe und der 
Schwefelsäure stehende Tellursäure war in Bezug auf ihre 
Verbindungsfähigkeit mit Jodaten bis jetzt nicht untersucht Es 
zeigte sich, dafs auch die Tellursäure zur Bildung derartiger Körper 
befähigt ist. Sie entsprechen teils der auch bei den andern Säuren 
vorwiegend beobachteten Form J^Og, 2Te03, R^O, nH^O-Tellur- 
monojodate; — vom Kalium erhielten wir aber aufserdem noch 
ein Salz J^Og, TeOg, K^O, 3H,0-Kaliumtellurdijodat, welches 
dem ?on Sebijllas beschriebenen Sulfat entspricht, das aber 
Marignac, wie erwähnt, nicht darzustellen vermochte. 

Die Tellurjodate zeigen sehr gutes Krystallisationsvermögen. 
Ihre wässerige Lösung giebt sämtliche Reaktionen der Tellursäure 
und der Jodsäure. 

Fernerhin wurde die Tellursäure auf ihr Vermögen, auch 
mit Phosphaten und Arsenaten sich zu verbinden, unter- 
sucht und hierbei eine Anzahl Tellurphosphate und Tellur- 
arsenate beobachtet, welche sich von den verwandten Ver- 
bindungen der Schwefelsäure, Chromsäure, Molybdänsäure 
und Wolframsäure, bezw, deren Salzen einerseits, mit 
Phosphorsäure, Arsensäure, Salpetersäure und Vanadin- 
säure, bezw. deren Salzen andererseits, dadurch unter- 
scheiden, dafs bei der Mehrzahl von ihnen Tellursäure zu 
Phosphorsäure (PO4H3) bezw. Arsensäure im Verhältnis 
von 1:2 oder 1:3 stehen, dafs somit in den Körpern die 
Säure des fünfwertigen Elementes diejenige des sechswerti- 
gen überwiegt. Nur ein Natriumsalz enthält Tellursäure und 
Phosphorsäure bezw. Arsensäure zu gleichen Molekülen. Die er- 
wähnten Verbindungen von Sulfaten u. s. w. mit Phosphaten u. s. w. 
wurden besonders eingehend von Friedheim ^ untersucht. 

Bei denjenigen der Phosphate, Arsenate, Nitrate mit den Sul- 
faten, 2 z. B. PgOß, 2SO3, 2K2O, 8H2O, verhält sich: 

PO^H3(AsO^H3 , NO3H) : SO^H, wie 1:1. 

» FfireDHEiM, Z. anorg, Chem, 6 (1894), 273. 

« Das Phosphatsulfat PjOj, 280,, 2K,0, SH^O und das Nitratsulfat, 
NjOj, 2S0a, 2K,0, H^O wurden von Jacquklain {Ann, Chtm, Phys, [2J 70 
(1839), 317) entdeckt. 
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Ein Arsenatsulfat zeigt das Verhältnis: 

AsO^HjiSO^Hj wie 1:4. 

Bei den Verbindungen der Phosphate (Arsenate) mit den Chromaten, 
z. B. P,Oß, 4Cr03, 2K2O und P^Og, SCrOj, SCNHjgO, war das Ver- 
hältnis von PO^H3(AsO^H3) zu CrOj wie 1 : 2 oder wie 1 : 4. Von 
den zahlreichen Phosphorsäure- (Ar8ensäure-)Molybdänverbindungen 
kommen hier nur die von Friedheim ^ aufgefundenen Salze der 
Formel: PjOg, 2M0O3, K^O in Betracht; die anderen* sind wesent- 
lich reicher an Molybdänsäure; dasselbe gilt von den Phosphor- 
wolfram-3 und den Arsenwolframverbindungen.* 

Bei den Vanadin wolframaten ^ und den Vanadinmolybdänaten* 
kommen neben Verbindungen, in welchen die Wolframsäure und 
Molybdänsäure überwiegen, auch solche vor, welche Molybdänsäure 
bezw. Wolframsäure zu Vanadinsäure (VO3H) im Verhältnis von 
1:1 enthalten und aufserdem ein Natriumsalz ^ von der Formel: 
2V^0,, 3WO3, 2Na20, 2OH3O. 

In allen diesen Salzen — das erwähnte Natrium vanadinwolframat 
ausgenommen — steht somit die Säure des fünfwertigen Ele- 
mentes zu der des sechswertigen entweder im molekularen 
Verhältnisse von 1:1, oder die Säure des sechswertigen 
Elementes wiegt vor. 

Das Umgekehrte ist, wie erwähnt, der Fall bei den 
im folgenden beschriebenen Tellurphosphaten und Tellur- 
arsenaten, welchen nachstehende Formeln zukommen: 



* Z, anorg, Chem. 2, 357; 4, 286; 6, 27. 

* Aus einer Lösung von 1 Mol. Molybdänsäure in der Lösung von 
1 Mol. Monokaliumphosphat erhielt Friedheim (Z. anorg. Chem, 4t (1893), 
286) neben anderen Körpern ein weifses, mikrokrystallinisches Pulver, dessen 
Analyse zu der Formel 3P8O5, 4MoOa, 4K,0, 12H3O führte; hier überwiegt 
demnach die Phosphorsäure die Molybdänsäure. Friedheim hält diesen Körper 
indessen für ein Gemenge. 

Ferner beschreibt Gibbs (Am. Ckem. Joum. 7 (1885), 392) ein Am- 
moniumantimonmolybdänat der Formel 4Sbs05, 7Mo08) 5(NH4)aO, I2H2O. 
' Kehrmann, Z, anorg. Chem. 1 (1892), 424. 

* Gmelin-Kraüt, 6. Aufl., U, 2, 697. 

^ Friedbeim, £er, deutsch, chem. Oes. 23 (1890), 1505. 

* Friedheim, Ber. deutsch, chem. Oes. 24 (1891), 1173. 
^ Friedheim, 1. c, S. 1524. 
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1. PjOg, 2Te03, 2Na20, OHgO; somit: PO^Hg rTeOg = 1:1, 

2. AsjOß, 2Te03, 2Na,0, OHgO; somit: A80^H3:Te03 = 1:1, 

3. PjOg, TeOg, l^öKjjO, 4,5H20 bezw. 17,5H20; 
somit: P0^H3 : Te03 = 2:1, 

4. PjOg, Te03, l,5Rb20, 4,5H5,0; somit: P0^H3 : Te03 = 2:1, 

5. P^Og, TeOg, 2(NHJ30, 4H,0; somit: P0^H3 :Te03 = 2:1, 

6. ASaOß, Te03, 2(NHJ20» ^^jO; somit: ASO4H3 :Te03 = 2:1, 

7. SPaOg, 2Te03, ^(NHJgO, llHjjO; somit: PO^H3:Te03 = 3:1, 

8. 3AS3O5, 2Te03, 4(NH^)20, 11H,0; somit: A8©^H3:Te03 = 3:1. 

In den Ammoniumsalzen 7 und 8 kommen anf 1 Mol. TeO^H, 
3 MoL P0^H3(As04H3). Dies sind von den bis jetzt bekannten Ver- 
bindungen dieser Art diejenigen, welche am reichsten an der Säure 
des fünfwertigen Elementes sind; ihnen gegenüber mit überwiegen- 
der Säure des sechswertigen Elementes steht die gewöhnliche 
Phosphormolybdänsäure mit dem Verhältnis von P0^H3 zu MoO, 
wie 1 : 12. 

Die grofse Mannigfaltigkeit derartiger Verbindungen im mole- 
kularen Verhältnis ihrer Komponenten beschränkt sich also nicht, 
wie bisher fast ausschliefslich beobachtet worden war, einseitig auf 
ein Schwanken in der Menge der Säure des sechswertigen Elementes, 
so dafs das Verhältnis der Säure des fünfwertigen Elementes (z. B. 
PO4H3) zur Säure des sechswertigen Elementes in den Grenzen von 
1:1 bis 1:12 sich bewegt. Es ist vielmehr auch der umgekehrte 
Fall möglich, wie dies von uns bei der Tellursäure mehrfach be- 
obachtet worden ist, und es ist dies eine Thatsache, die uns für 
einen künftigen Versuch einer Systematisierung dieser Verbindungen 
von Wichtigkeit erscheint. 

Die wässerige Lösung der Tellurphosphate und Tellurarsenate 
giebt sämmtliche Reaktionen der Komponenten. 

Die Mehrzahl der Tellurphosphate und Tellurarsenate krystalli- 
siert sehr gut. 

Herr Prof. Dr. P. Groth hatte die grofse Freundlichkeit, diese 
sowie die Tellurjodate durch die Herren Stephanowitsch und 
V. SusCHTscHiNSKT messcu zu lassen, wofür wir ihm auch an 
dieser Stelle unseren besten Dank ausdrücken. 
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I. Tellnrjodate.^ 

1. Kaliumtellurmonojodat, J^O^, 2Te03, K^O, 6H^0. 

Dieses Salz scheidet sich aus einer LösuDg der Komponenten^ 
in der Formel entsprechender Menge beim Verdunsten bei gewöhn- 
licher Temperatur in sehr guter Ausbeute aus. Es läfst sich un- 
zersetzt aus Wasser umkrystallisieren. Es bildet farblose,^ teils 
nadelförmige, teils flache, gut begrenzte Prismen. 

Herr Prof. Dr. P. Gboth teilt uns über die Krystallform 
folgendes freundlichst mit. Die Messungen wurden von Herrn 
V. SuscHTSOHiKSEY ausgeführt.^ 

yyRhombisch bipyramidal. 

a:b:c = 0.6082: 1:0.4707. 

Komb. {110}, {100}, {010}, {011}, {031}, {lll}; etwas nach der 
c- Achse verlängert. 

Spaltbar nach {001} deutlich.'* 

Das Kaliumtellurmonojodat löst sich ziemlich schwer in kaltem 
Wasser; die wässerige Lösung reagiert sauer. Über Schwefelsäure 
verwittert es nicht; den gröfsten Teil seines Wassers verliert es bei 
100^ ein kleiner Rest verflüchtigt sich erst bei 250^; dabei wird 
das Salz bräunlich gelb, es löst sich indessen noch in Wasser und 
die Lösung liefert das ursprüngliche Salz wieder. 

Analyse. 

In den Tellurjodaten wurde der Gehalt an Jodsäure volumetrisch 
ermittelt Hierzu wurden die Salze in Wasser gelöst, überschüssiges Jodkalium 

^ Über die Tellurjodate veröffentlichten wir eine vorläufige Mitteilung in 
den Ber, deutsch, ehem. Oes. 38 (1900), 1015. 

* Die Tellursäure wurde aus siebenbürgischem Rohtellur nach dem 
Verfahren von Staüdenmaier, Z. anorg. Chem, 10 (1895), 192, dargestellt. 

' Zuweilen waren die Krystalle dieses Salzes sowie diejenigen der anderen 
Tellurjodate — besonders des dickplattigen Ammoniumtellurmonojodats — 
wie auch der Tellurphosphate bezw. Tellurarsenate schwach aquamarin gefärbt. 
Diese Färbung rührt vermutlich von einer äufserst geringen, nicht nachweis- 
baren, Menge Chromoxyd her, welches bei der Darstellung der Tellursäure 
nach dem STAüDENMAiEa'schen Verfahren von dieser zurückgehalten wird und 
mit ihr in die Salze gelangt STAüDEmiAiER oxydiert in stark salpetersaurer 
Lösung mit Chromsäure ; dabei scheidet sich die in konzentrierter Salpetersäure 
schwerlösliche Tellursäure aus. Sie wird durch wiederholtes Lösen in wenig 
Wasser und Fällen durch Zusatz von viel konzentrierter Salpetersäure gereinigt 

* Die ausführliche krystallograph lache Beschreibung dieses und der folgen- 
den Salze von den Herren v. Suschtschinsky und Stephanowitsch wird Herr 

Prof. Dr. P. Groth in der Zeitschr. f, Krystallographie veröffentlichen. 
Z. worg. Chem. XXVUI. 4 
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und verdünnte Salz&äure hinzugefügt und das ausgeschiedene Jod mit Vio~°oi™* 
Thiosulfat gemessen. Damit nicht auch die Tellarsäure vom Jodwasserstoff 
angegriffen wird, mufs man in verdünnter Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 
arbeiten und das auf den Zusatz von Salzsäure sofort freiwerdende Jod ohne 
Verzug titrieren. Durch blinde Versuche wurde festgestellt, dafs unter diesen 
Umständen nur die Jodsäure vom Jodwasserstoff reduziert wird. 

Zur Bestimmung des Tellurs wurden die Salze mit starker Salzsäure 
längere Zeit auf dem Wasserbade erwärmt, bis sämtliche Jodsäure zerstört und 
die Tellursäure zu telluriger Säure reduziert war; dann wurde das Tellur mittels 
Ammoniumsulfits nach H. Rose* niedergeschlagen und zur Wägung gebracht 

Das Filtrat vom Tellur lieferte das AlkalL 

I. 0.0954 g Substanz verbrauchten 12.9 ccm Vio'i^orm.ThioBalfat»87.61<^/o J^Og. 
0.7168 g Substanz- lieferten 0.2096 g Te = 40.2 «/o TeO,.* 
0.7168 g Substanz lieferten 0.1417 g K^SO* = 10.7 <>/o K,0. 
0.4992 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.0609 g = 12.2^/o H,0. 

IL 0.1 1 57 g Substanz verbrauchten 1 5.65 ccm ^lif^-nonn, Thiosulfat = 37.62 ^/o JgOs. 
0.8227 g Substanz lieferten 0.2423 g Te = 40.5 «/o TeOa- 
0.8227 g Substanz lieferten 0.1634 g KjSO* - 10.7 «/o K,0. 

Berechnet für Gefunden: 

JjOs, 2TeO„ K,0, 6H,(>: L IL 

JA 37.61 Vo 37.61 37.62 

TeO, 39.59 40.2 40.5 

K,0 10.62 10.7 10.7 

H,0 12.18 12.2 — 

100.00 100.7 

Dasselbe Salz scheidet sich aber auch aus Lösungen aus, welche 
Jodsäure (JO3H) und Tellursäure in wesentlich anderem Verhältnis 
als 1:1 enthalten, wenn nur das Alkali nicht in gröfserer Menge 
vorhanden ist als die Jodsäure zu ihrer Neutralisation braucht. 

Die folgende Tabelle giebt die Zusammensetzung der Lösungen 
an, aus denen das Salz erhalten wurde; die Zahlen bedeuten Moleküle. 

JOaH TeOA KOH 

1 
1 
1 
1 

2 

1 2* 

^ U. Rose, Handbuch der analyt Chemie, 6. Aufl., Bd. ü, S. 439. 
» Te = 127.6; = 16.00. 

'Aus dieser Lösung krystallisiert zunächst ein saures Jodat aus. 
* Aus dieser Losung scheidet sich aufserdem das weiter unten beschriebene 
Kaliumtellurdijodat aus. 



a) 


1 


b) 


2 


c) 


3 


d) 


5 


e) 


1 


f) 


2 
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ADalyeen. 

b) 0.1265 g Substanz verbrauchten 17.1 ccm Vio-i^orm. Thiosulfat = 37.60 "/oJjOg. 
0.8426 g Substanz lieferten 0.2455 g Te = 40.1 ^/o TeO,. 

0.8426 g Substanz lieferten 0.1748 g K^SO« » 11.2 <^/o K,0. 

c) 0.0559 g Substanz verbrauchten 7.6 ccm ^I^Q-norm ThioBulfat"37.8*^/o Jfif,, 
e) 0.0521g Substanz verbrauchten 7.05 ccm ^liQ-norm.ThioBulfAt^SlS^iQ J^Og. 

Aus der mit Kalilauge neutralisierten Lösung des Kaliumtellur- 
monojodats liefs sich kein einheitlicher Körper isolieren, sie liefert 
pulverförmige Ausscheidungen. 

Ein dem beschriebenen Kaliumsalze analoges Bubidium- 
und Ammoniumsalz liefs sich leicht darstellen, während eine 
Natriumverbindung oder eine solche eines zweiwertigen 
Metalles nicht beobachtet werden konnte. 



2. Rubidiumtellurmonojodat, JjOg, 2Te03, Rb^O, 6HjO. 

Dieses Salz erhält man am besten aus Lösungen, welche etwas 
mehr Tellursäure (etwa 3 Mol.) als der obigen Formel entspricht, 
enthalten. Es bildet nadelformige Prismen. Aus Lösungen, in 
denen die Komponenten im Verhältnis der Formel stehen, scheidet 

sich leicht Rubidiumjodat aus. 

•» 

über seine Krystallform berichtet Herr v. Suschtschinsky: 
„Rhombisch bipyramidal, isomorph mit dem Kaliumtellurmono- 
jodat. 

a : b : c = 0.6283 : 1 : 0.4847. 

Komb. {110}, {011}; prismatisch nach c. 
Spaltbar wie das Kaliumsalz.'' 



Analyse. 

0.0788 g Substanz verbrauchten 9.65 ccm Vio'^^orm. Thiosulfat = 34.0 **/o JfOft. 
0.4226 g Substanz lieferten 0.1113 g Te = 36.2 ^/^ TeO,. 
0.4226 g Substanz lieferten 0.1166 g Rb,S04 = 19.3 ®/o Rb^O. 



Berechnet für 


Gefunden 


JA, 2TeOs, Rb,0, 6HiO: 




J.Oj 34.07 \ 


34.0 


TeO, 35.84 


36.2 


Rb,0 19.06 


19.3 



H,0 11.03 
100.00 



4* 
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3. Ammoniumtellurmonojodat, J^Og, 2Te03, (NHJ3O, ^Hg^» 

bezw. SHjO. 

Man löst zur Darstellung dieser Verbindung die Komponenten 
in der Formel entsprechender Menge. Läfst man dieses Salz bei 
Zimmertemperatur auskrystallisieren , so enthält es 6 Mol. Wasser, 
bei nur wenig niedrigerer Temperatur erhält man es mit 8 Mol. 
Wasser. 

Indessen gelingt die Darstellung des letzteren (wasserreicheren) 
Salzes nicht immer. Man erhält auch aus auf etwa +10^ abge- 
kühlten^ Lösungen nicht selten das wasserärmere Salz, vermutlich 
infolge davon, dafs bei der Konzentrierung der Lösung auch bei 
mäfsiger Wärme ein Keim des wasserärmeren Salzes sich bildet, 
und dafs dieser dann bei der Abkühlung die Ausscheidung dieses 
Salzes veranlafst. Am sichersten erhält man das wasserreichere 
Salz, wenn man die bei gewöhnlicher Temperatur bereitete, ver- 
dünnte Lösung (5 g Salz in etwa 20 g Wasser) über Schwefelsäure 
im Keller verdunsten läfst. 

Das Salz mit 6 Mol. H^O bildet prismatische Krystalle, welche 
nach freundlicher Mitteilung des Herrn v. Süschtschinsky mit 
denen des entsprechenden Kaliumsalzes isomorph sind: 

„Rhombisch bipyramidal, isomorph mit dem Kalium- und Rubi- 
diumtellurmonojodat. 

a:b:c = 0.6175:1:0.4808. 

Komb. {110}, {011}, {031}; 
oder {110}, {111}; 
selten auch {100}, {010}. 

Spaltbar wie das Kalium- und Rubidiumsalz." 
Über die Krystallform des Ammoniumteljurmonojodats mit 
8 Mol. HgO teilt uns Herr v. Süschtschinsky das Folgende mit: 
„Triklin. 

a:b:c= 1.6993:1:0.9864, 

u = 88« 49Va'; ß = ^0« ^S'^'; 7 = ^04« 26VV- 

Grolse, sehr schön ausgebildete Krystalle mit den Formen: 
{100}, {010}, {110}, {ITO}, {001}, {Tll}, {OTl}, {TOI}. 

Meist prismatisch nach der c- Achse, zuweilen tafelförmig 
nach {100}. 

* Kühlt man bis auf 0^ ab, so scheidet sich Ammoniumjodat aus. 
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Farbe blafsgrün. 

Spez. Gewicht 3.037.*^ 

Beide Salze verlieren über Schwefelsäure kein Wasser. 

Analysen. 

a) Salz mit 6 Mol. Wasser. 

I. 0.0555 g Substanz verbrauchten 7.85 com ^liQ-norm. Tbiosulfat=39.3 ^/o J^Og. 
0.4994 g Substanz lieferten 0.1536 g Te =» 42.8 <*/o TeO,. 
0.4994 g Substanz verbrauchten 11.45 ccm ^I^Q-norm. Schwefelsäure = 
6.0 ^U (NHJjO. 

II. 0.1171 g Substanz verbrauchten 16.5 ccm ^l^^-uoTm, Thiosulfat » 39.2 ^/o JtO». 
0.5246 g Substanz lieferten 0.1612 g Te = 42.8 ®/o TeOg. 



Berechnet für 




Gefiinden: 


J,05»2TcO„(NH4),0, 


6H,0: 


I. IL 


JA 39.49 »/o 




89.3 39.2 


TeOs ^1-56 




42.8 42.3 


(NH4),0 6.17 




6.0 — 


H,0 12.78 







100.00 

b) Salz mit 8 Mol. Wasser. 

I 0.0958 g Substanz verbrauchten 13.0 ccm Vio-"orm. Thiosulfat = 87.7 ®/o JjO». 
0.8191g Substanz verbrauchten 18.7 ccm ^liQ-uorm, Schwefelsäure = 

5.9 % (NHAO. 
0.8820 g Substanz lieferten 0.0982 g Te - 40.7 «/o TeOg. 

II. 0.1036 g Substanz verbrauchten 14.08 ccm Vio-^orra. Thiosulfat» 87.8 */o JjOj. 
0.7461g Substanz verbrauchten 17.0 ccm ^I^q- norm, Schwefelsäure ^ 
5.95 <>/o (NH4),0. 

Berechnet für Gefunden: 

JjOs, 2TeO„ (NH4),0, 8H,0: I. II. 

JjOs 37.87 Vo 87.7 37.8 

TeO, 89.86 40.7 — 

(NH4),0 5.92 5.9 5.95 

H,0 16.85 — 

100.00 

4. Kaliumtellurdijodat, J,Og, TeO,, K,0, 311,0. 

Dieses Salz wurde, wie oben erwähnt, zunächst neben dem 
Kaliumtellurmonojodat aus einer Lösung von 2 Mol. JO3H, 1 Mol. 
TeO^Hj, 2H2O und 2 Mol. KOH erhalten. Um es allein darzustellen, 
mufs man die Menge des Ealiumhydroxyds etwas steigern, und 
zwar löst man davon 2.1 — 2.2 Mol.; die Lösung mufs noch ganz 
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schwach sauer reagieren. Vergröfsert man die Alkalimenge noch 
mehr, so erhält man pulverförmige Körper von fraglicher Elinheit- 
lichkeit. 

Auch aus Lösungen, bei welchen JO3H, TeO^Hg und KOH im 
Verhältnis von 3 : 1 : 3.2 stehen, scheidet sich das Kaliumtellurjodat 
in guter Ausbeute aus. 

über die Krystallform berichtet Herr Stephanowitsch: 

„Hexagonal rhomboedrisch. 

a : c = 1 : 0.9994. 

Komb, {0001}, {1011}, {2021}, {0441}," 

Die wässerige Lösung des Salzes reagiert gegen Lackmus schwach 
sauer. Bei der ümkrystallisation des Salzes aus Wasser erhält man 
beide Kaliumtellurjodate gleichzeitig. 

Das Wasser verliert es, wie das Kaliumtellurmonojodat voll- 
ständig erst bei 250^ 

Analysen. 

I. 0.2167 g Substanz verbrauchten 39.4 com Vio-^orm. Thio8ulfat=50.6*^/o JjOj. 
0.3819 g Substanz lieferten 0.0748 g Te == 26.9 Vo TeO,. 
0.8819 g Substanz lieferten 0.1054 g KtSO« « 14.9^0 K,0. 

IL 0.0752 g Substanz verbrauchten 13.63 ccm Vio-^orm. Thiosulfat = 50.4 V^Jt Oft. 
0.7948 g Substanz lieferten 0.1552 g Te = 26.8 ^U TeO,. 
0.7948 g Substanz lieferten 0.2114 g K^SO* = 14.4 <>/o K^O. 



Berechnet für 


Gefunden : 


JjOft, TeO», 


K,0, 3 HjO : 


I. II. 


J.Oft 


50.75 <>/o 


50.6 50.4 


TeOs 


26.70 


26.9 26.8 


K,0 


14.33 


14.9 14.4 


H,0 


8.22 


— — 



100.00 



Eine diesem Kaliumsalz entsprechende Verbindung liefe sich 
von keinem anderen Alkalimetall darstellen, dagegen scheint ein 
solches Ammoniumsalz zu existieren. Aus einer Lösung von 2 Mol. 
JO3H, 1 Mol. TeO^Il^.2E.^O und 2 Mol. Ammoniak schieden sich 
neben trübem Ammoniumjodat in sehr geringer Menge KrystäUchen 
aus, welche dieselbe Form, wie das Kaliumtellurdijodat zeigten. 
Es gelang aber nicht, sie in einer für die Analyse hinreichenden 
Menge zu erhalten. 
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Eine Verbindung der freien Säuren, Jodsäure und 
Tellursäure, liefs sich nicht darstellen, aus einer Lösung von 
beiden in Wasser krystallisieren sie einzeln wieder aus. 

IL TellurphoBphate. 

1. Kaliumtellurdiphosphat, 
PjOg, TeOj, 1.5K,0, 4.5 bezw. 17.5 H^O. 

Es sei zunächst das wasserreichere Salz beschrieben. 

Man erhält es am besten aus Lösungen, welche die Komponenten 
in der Formel entsprechender Menge enthalten. Man löst z. B. 
2.7 g Monokaliumphosphat (= 2^100 ^^^O ^° möglichst wenig Wasser, 
fügt 10 ccm norm. Kalilauge (= Vi 00 ^^'' ^OB) hinzu und setzt 
zur kalten Lösung 2.29 g Tellursäure (= Vj^o ^ol. TeOJl^.2Ü^O)i 
hat man nun im ganzen etwa 15 ccm Flüssigkeit, so braucht man 
die Lösung nur langsam auf etwa 0^ abzukühlen, um das Salz in 
sehr guter Ausbeute und rein zu erhalten. Scheidet es sich nicht 
aus, 80 mufs die Lösung konzentriert werden; mau stellt sie hierzu 
am besten in ein Vakuum über Schwefelsäure, doch kann man auch 
mäfsig erwärmen, höchstens aber bis auf 40^. Wird die Flüssigkeit 
wärmer, so scheiden sich pulverförmige Körper ab, welche saure, 
schwer lösliche Kaliumtellurate vorstellen, und das Filtrat liefert das 
Kaliumtellurdiphosphat nur noch in schlechter Ausbeute. Will man 
das Salz umkrystallisieren, so löst man es in möglichst wenig Wasser 
bei einer Temperatur, die 40^ nicht überschreitet, und kühlt lang- 
sam ab. 

Man erhält das Salz auch aus Lösungen, welche die Phosphor- 
säure und Tellursäure in wesentlich anderem Verhältnisse enthalten, 
wenn nur Phosphorsäure (PO^H,) und Kaliumhydroxyd in Mengen 
vorhanden sind, deren Verhältnis zu einander zwischen primärem 
und sekundärem Phosphat liegt. Seine Bildung wurde beobachtet 
aus Lösungen, welche die Komponenten in folgenden molekularen 
Verhältnissen enthielten: 



P04U. 


Te04H,.2H,0 


KOI 


a) 1 


1 


1.5 


b) 1 


3 


2 


c)» 2 


1 


3 


d) 8 


1 


5.4 



^) Dieses Verhältnis der Komponenten entspricht, wie ersichtlich, der Formel 
des Salzes, und wird nur der Übersichtlichkeit halber hier angeführt. 
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Bei b) — auf diese Weise wurde das Salz zum ersten Male 
erhalten — schied sich zunächst eine dünne Kruste schwerlöslichen^ 
alkalisch reagierenden Ealiumtellurats ab. Auch bei d) traten 
anfangs Abscheidungen von schwer löslichen Telluraten auf. Andere 
Salze — etwa solche, bei welchen Phosphorsäure und Tellursäure 
in anderen Verhältnissen zu einander gestanden hätten — wurden 
aus den obigen Lösungen nicht erhalten. Vermehrt man das Alkali 
noch mehr, so scheiden sich schwer lösliche Kalium tellurate in 
beträchtlicher Menge aus. Aus einer Lösung von 1 Mol. Tellur- 
säure und 1 Mol. primärem Kaliumphosphat scheidet sich im Vakuum 
über konzentrierter Schwefelsäure das letztere allein aus; erwärmt 
man längere Zeit auf dem Wasserbade, so treten weisse, pulver- 
förmige, saure Kaliumtellurate auf. 

Das Kaliumtellurdiphosphat bildet farblose, glänzende, lange, 
zuweilen flache Nadeln; aus der Lösung d) schied es sich in kürzeren, 
ziemlich breiten, fächerförmig angeordneten Prismen aus. Es ver- 
wittert bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft, bei +4^ bis 5^ 
dagegen bleiben die Krystalle unverändert. Im Vakuum über 
Schwefelsäure verliert das Salz nicht ganz ^/^ seines Oehaltes an 
Wasser und das zurückbleibende Salz enthält annähernd die dem 
wasserärmeren Salze zukommende Wassermenge. Diese verflüchtigt 
sich erst bei 200". 

In Wasser ist das Salz sehr leicht löslich ; die Lösung reagiert 
schwach sauer. 

Analyse. 

Die TellurphoBphate wurden folgendermalsen analysiert: 
Die Phosphorsäure wurde entweder nach der Molybdänmethode ab- 
geschieden, oder im Filtrat vom Tellur mit Magnesiamiscbung geftllt. Um 
rasch die Identität eines Salzes mit einem anderen festzustellen, wurde wohl 
auch die Phosphorsäure mit Uranylacetatlösung titriert; fügt man der hier- 
bei verwendeten Natriumacetatlösung etwas mehr Essigsäure als gewöhnlich 
hinzu (100 g Natriumacetat, 100 g Eisessig, gelöst zu einem Liter in Wasser^ 
so fällt kein Uranyltellurat mit dem Uranylphosphat zusammen aus. 5 ccm 
dieser essigsauren Natriumacetatlösung genügen, um bei einem Gehalte des 
angewandten Salzes von etwa 0.1 g Tellursäure diese in Lösung zu halten. 

Das Tellur wurde wie bei den Tellurjodaten (s. oben S. ^0) bestimmt 
Das Filtrat vom Tellur lieferte, nach Beseitigung der Phosphorsäure mit 
Eiseuchlorid, das Alkali. 

Das Wasser wurde durch Erhitzen der Substanz im Rohrund Auffangen 
des Wassers in einem Chlorcalciumrobre bestimmt. 

Die Salze a, c, d, stellen jeweils die Salze dar, welche aus den oben 
angegebenen Lösungen erhalten wurden. 
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Salz a) 0.2844 g Substanz lieferteu 0.0678 g Mg,P,07 «» 18.4 ""U PsOg. 

Salz c) I. 1.0607 g Substanz lieferten 0.2998 g Mg^P^O^ = 18.0% P^Oj. 
1.1330 g Substanz lieferten 0.1918 g Te = 23.3 % TeO,. 

Salz c) II. 0.9152 g Substanz lieferten 0.2604 g Mg.PtO, - 18 2 «/o PA- 
0.8420 g Substanz lieferten 0.1396 g Te = 22.8% TeO,. 
0.8420 g Substanz lieferten 0.2794 g K.SO« =18 ^U ^,0. 
1.1768 g Substanz lieferten beim Erhitzen im Rohr 0.4954 g H,0 
= 42.1 % H,0. 

Salz d) 0.6374 g Substanz lieferten 0.1053 g Te = 22.7 % TeO. 

0.6374 g Substanz lieferten 0.2174 g K^SO« » 18.4 % K,0. 



Berechnet für 




Grefunden: 




P,06,TeOs, 1.5 K,0, 17.5 H,0: 


a) 


c) I. 


c) II. 


d) 


P,0» 18.84 


18.4 


18.0 


18.2 




TeO, 22.68 


— 


23.3 


22.8 


22.7 


K,0 18.26 






18.0 


18.4 


H,0 40.72 




— 


421 





100.00 % 

Das wasserarmere Kaliumtellurdiphosphat PjOg, TeOj, 
l.SEjO, 4.5 HjO bildete sieb, als die Phosphorsäure in den Lösungen 
stark vermehrt wurde. Aus einer solchen, welche Phosphorsäure, 
{PO4H,) Tellursäure und Kaliumhydroxyd im Verhältnis von 4:1:5 
enthielt, schied es sich beim Stehen über Schwefelsäure bei gewöhn- 
licher Temperatur ans. Die Lösungen, aus denen das wasserreichere 
Salz beim Abkühlen sich ausscheidet (s. oben S. 55), liefern beim 
Verdunsten bei gewöhnlicher Temperatur das wasserärmere Salz 
nicht. Ein Salz mit annähernd diesem Wassergehalte erhält man 
jedoch wie oben erwähnt, wenn man das wasserreichere Salz im 
evakuierten Eksikkator verwittern läfst. 

Bei einem Versuche verloren 1.0807 g des Salzes mit 17.5 Mol. H,0 über 
Schwefelsäure 0.3163 g H,0; die rückständigen 0.7644 g lieferten dann bei 
200 <> 0.0930 g Wasser = 12.2 <>/o; für das Salz mit 4.5 Mol. Wasser berechnen 
sich 15.0 «/o H,0. 

Das Salz bildet zu Drusen, sowie zu sternförmigen Rosetten 
vereinigte Krystalle von rhombischem Umrifs. Es verwittert nicht 
im Exsikkator und verliert auch bei 100^ noch kein Wasser. 

Analyse. 

I. 0.1416 g Substanz brauchten 15.1 ccm einer Uranylacetatlösung^ von welcher 
1 ccm 0.00246 g Pfi^ anzeigte, = 26.8 »/^ PjOr. 
0.6632 g Substanz lieferten 0.1592 g Te » 33.0 7o TeO,. 
0.6632 g Substanz lieferten 0.3204 g K^SO« == 26.1 ^U ^0. 



— 58 — 

II. 0.1320 g Substanz brauchten 14 ccm der gleichen Uranlösung wie bei I. 
= 26.1 7o PsO». 
0.3708 g Substanz lieferten 0.0881 g Te = 82.7 •/« TeO,. 
0.3708 g Substanz lieferten 0.1854 g K,S04 = 27.0 Vo ^,0. 



Berechnet für 


Gefunden: 


PjOj, TeO„ 1.5 


»K,0,4.5HgO: 


I. IL 


P.O5 


26.30 »/o 


26.3 26.1 


TeO, 


32.51 


33.0 32.7 


K,0 


26.19 


26.1 27.0 


H,0 


15.00 


— — 



100.00 «/o 

2. Rubidiumtellurdiphosphat, P3O5, TeOg, LöRb^O, 4.5H,0. 

Diese dem wasserärmeren Kaliumsalze entsprecheude Verbindung 
schied sich aus einer Lösung aus, welche auf 1 Mol. Tellursäure 4 Mol. 
Phosphorsäure (PO^Hj) und 6 Mol. Rubidiumhydroxyd enthielt. 

Es bildet undeutliche, zu dichten Drusen vereinigte Krystalle. 
über Schwefelsäure verwittert es nicht. 

Analyse. 

I. 0.1501 g Substanz verbrauchten 7 ccm einer Uranlösung, von welcher 
1 ccm 0.00441 g PjO» anzeigte, = 20.5 <>/o PjO». 
0.6093 g Substanz lieferten 0.1159 g Te « 26.1 «/o TeO,. 

II. 0.1695 g derselben Substanz verbrauchten von der gleichen Uranlösung 
7.85 ccm = 20.4 *»/o PjOft. 
0.5355 g Substanz lieferten 0.1014 g Te = 26.0 «/o TeOj. 
0.5355 g Substanz lieferten 0.3170 g Rb^SO* = 41.4 *>/o Rb,0. 



Berechnet für 


Gefunden : 


,0„ TeO„ 


Rb,0,4.5H,0: 


I. II. 


P.O5 


20.92 7o 


20.5 20.4 


TeO, 


25.86 


26.1 26.0 


Rb,0 


41.28 


41.4 


H,0 


11.94 


— — 



100.00 ^/o 



3. Natriumtellurmonophosphat, PgOß, 2Te03, 2Na20, 9H,0. 

Dieses Salz erhält man am sichersten aus Lösungen, welche 
Phosphorsäure, Tellursäure und Natriumhydroxyd nicht im Ver- 
hältnis der Formel, sondern PO4H3 : TeO^Ha.2H,0 : NaOH =2:1 : 2 
enthalteQ. Die Lösung kann beliebig erwärmt werden, ohne dafs 
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man Abscheid ungen von sauren Telluraten zu befürchten hat. Die 
schönsten Krystalle erhält man indessen, wenn man die Losung 
langsam über Schwefelsäure verdunsten läfst. Erst wenn sie ziem- 
lich konzentriert geworden ist, scheidet sich das Salz aus; die 
letzten, sehr dicken Laugen liefern das Salz mit Erystallen von 
Tellursäure vermischt. Wendet man daher anstatt 1 Mol., wie oben 
nur 0.75 Mol. Tellersäure an, so ist man vor einer Beimengung 
von Tellursäure gesichert. Da man das Salz nicht umkrystallisieren 
kann (s. unten), so befreit man es durch Abwaschen mit wenig 
Wasser und Abdrücken auf Filtrierpapier von der Mutterlauge. 

Das Natriumtellurphosphat bildet kleine, glitzernde, sehr gut 
ausgebildete, sechsseitige, ungleiche Doppelpyramiden. (Es kann 
daher mit den iiach prismatischen, sehr stumpf begrenzten Tellur- 
Bäurekrystallen nicht werwechselt werden). 

über seine Krystallform teilt uns Herr Stephangwitsch das 
Folgende freundlichst mit: 

„Hexagonal hemimorph. 

a : c = 1 : 1.3646. 

Sehr kleine Krystalle mit den Formen: {0001}, {lOTl}, {2021}, 
{10T6}, {1122}. 

Oben: {0001} und klein {lOTl} und {2021}, unten die beiden 
letzteren Formen groCs." 

Die Kryställchen verwittern nicht über Schwefelsäure. Das Salz 
ist in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich; die Lösung reagiert 
gegen Lackmus fast neutral, jedenfalls nicht alkalisch. Konzentriert 
man die Lösung, so scheiden sich kugelige Aggregate und sechs- 
seitige Täfelchen zu dichten Krusten vereinigt aus. Dieselben 
Produkte erhält man aus Lösungen, welche die Komponenten im 
Verhältnis der Formel enthalten, d. h. aus einer Lösung von 1 Mol. 
Tellursäure und 1 Mol. Dinatriumphosphat; es war jedoch unmöglich, 
die sechsseitigen Tafeln von den anderen Ausscheidungen, welche 
nicht einheitlich waren, zu trennen. Als wir aber die Mengen der 
Komponenten in den Lösungen änderten, um event. zu anderen 
Natriumsalzen zu gelangen, erhielten wir aus einer Lösung von 
4 Mol. PO^Hj, 1 Mol. TeO^H,.2H20 und 5.2 Mol. NaOH, noch als 
sie verdünnt war, die sechsseitigen Platten allein und in sehr guter 
Ausbeute. Die Analyse ergab, dafs sie gleichfalls das obige Natrium- 
tellurmonophosphat vorstellten. Es hatte sich also an den Krystallen 
lediglich die Basis sehr stark entwickelt Über ihre Krystallform 
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berichtet Herr Stephano witsch: „Täfelchen nach [0001} mit {lOTlj 
nur an einem Pole. Häufig Zwillinge nach {0001}.'^ 

Die aus den Mutterlaugen der genannten Lösung sich aus- 
scheidenden sechsseitigen Platten wurden allmählich dicker und aus 
der ganz konzentrierten Lösung krystallisierten schliesslich wieder 
die sechsseitigen Doppelpyramiden« 

Steigert man das Alkali in den Lösungen noch mehr, so gelangt 
man bei PO^H, : TeOj : NaOH = 4 : 1 : 5.6 noch zu dem beschriebenen 
Natriumsalz, bei mehr Alkali aber scheiden sich nicht mehr einheit- 
liche Körper ab. Reduziert man andererseits das Alkali bis unter 
das primäre Phosphat, indem man z. B. 8 Mol. Phosphorsäure, 
1 Mol. Tellursäure und 2 Mol. Natriumhydroxyd verwendet, so erhält 
man aus der sehr konzentrierten Lösung Erystalle von reiner Tellur- 
säure und darauf wieder die Doppelpyramiden des Natriumtellur- 
monophosphats. 

Auch bei dem in den erwähnten Lösungen vorhandenen grofsen 
Überschusse von Pliosphorsäure bilden sich demnach an Phosphor- 
säure reichere Körper nicht, welche beim Kalium und Ammonium 
mit Vorliebe entstehen. 

Eine Steigerung der Tellursäure führte, wie diejenige des Alkali, 
zur Abscheidung schlecht krystallisierter Körper. 

Das beschriebene Natriumtellurmonophosphat,PjOß,2TeO,, 
2Na^0, OHjO, entspricht bis auf den Wassergehalt völlig dem von 
Jacquelain^ entdeckten Kaliumsulf atphosphat,P20g,2S03,2K20, 
SHgO und dem von Fbiedheim^ dargestellten Natriumarsenat- 
sulfat, AsjOg, 2SO3, 2Na,0, 3H,0. 

Analyse. 

Die Salze I und II stellen Doppelpyramiden dar, die Salze III und IV 
sechsseitige Tafeln. 

I. 0.2248 g Substanz lieferten 0.0650 g MgiPA = 18.4 % PtO». 
0.8616 g Substanz lieferten 0.1181 g Te = 45.0^0 l^eOg. 
0.3616 g Substanz lieferten 0.1870 g Na^SO« = 16.5 <^/o Na«0. 

IL 0.6763 g Substanz lieferten 0.1981 g MgjPgO, = 18.7% PjOa. 
0.5652 g Substanz lieferten 0.1844 g Te = 44.9% TeO,. 
0.5652 g Substanz lieferten 0.2116 g Na,S04 = 16.3% Na,0. 

111. 0.3888 g Substanz verbrauchten 14.2 ccm Uranlösung, von welcher 1 ccm 

0.60441 g PgOft anzeigte, = 18.5 % PjO». 



» Ann. Ghim. Fhys, [2] 70 (1839), 311. 
' Z. anarg, Öhem. 6 (1894), 290. 
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0.8908 g Substanz lieferten 0.2855 g Te = 44.1 ^1^ TeO,. 
0.8908 g Substanz lieferten 0.3231g Na^SO^ « 15.9 ^/o Na^O. 

IV. 0.2162g Substanz verbrauchten 16 com Uranlösung (1 com = 0.00246 gP^Os) 

- 18.2 0/, P,05. 
0.4684 g Substanz lieferten 0.1499 g Te = 44.0% TeO,. 



Berechnet für 




Gefunden : 




P,0„2TeO„ 


2Na,0,9H,0: 


I. 


IL 


III. 


IV. 


P*0, 


18.21«/o 


18.4 


18.7 


18.5 


18.2 


TeOs 


45.05 


45.0 


44.9 


44.1 


44.0 


Na,0 


15.94 


16.5 


16.3 


15.9 


-.— 


H,0 


20.80 


— 


— 


— 


— 



100.00 

4. Ammoniumtellurphospbate. 

£s worden folgende zwei Ammoniumtellurphosphate erhalten: 

a) Ammoniumtellurdiphosphat, P20ß,Te03, 2(NHJ20, 4H2O. 

b) Ammoniumtellurtriphosphat, SP^O^, 2Te03, ^(NH^^O, 
llHjO. 

Im ersteren verhält sich Tellursäure zu Phosphorsäure wie 1:2, 
im letzteren wie 1 : 3. 

Welches der beiden Salze sich abscheidet, hängt von dem Mengen- 
verhältnis der in der betreffenden Lösung vorhandenen Phosphor- 
säure zum Ammoniak ab und nicht vom Verhältnis der Phosphor- 
däure zur Tellursäure. 

Kommen auf 1 Mol. Phosphorsäure mindestens l,75Mol.Ammoniak, 
so entsteht das erstere Salz, ist weniger Ammoniak vorhanden, so 
erhält man das zweite Salz. Das Verhältnis der Tellursäure zur 
Phosphorsäure kann in beiden Fällen zwischen 1 : 2 und 1 : 4 
schwanken. 

a) Ammoniumtellurdiphosphat, PaOß,Te03,2(NHJjO,4H20. 

Dieses Salz läfst sich am einfachsten aus einer Lösung der 
Komponenten in ftir die Formel berechneter Menge erhalten (2 Mol. 
Phosphorsäure, 1 Mol. Tellursäure, 4 Mol. Ammoniak). 

Statt der 4 Mol. Ammoniak kann man auch 3,5 Mol. anwenden, 
oder zur Lösung von 2 Mol. primärem Ammoniumphosphat und 
1 Mol. Tellursäure soviel Ammoniak hinzufügen, dafs sie gegen 
Lackmus neutral reagiert, wozu man etwa 1,5 Mol. braucht. Auch 
Lösungen, die Phosphorsäure, Tellursäure und Ammoniak in den 
Verhältnissen 4:1:7 und 4:1:8 enthielten, lieferten dieses Salz 
und kein an Phosphorsäure reicheres. 



— 62 — 

Man bereitet die Lösung bei gewöhnlicher Temperatur und läfst 
sie über Schwefelsäure verdunsten. 

Das Salz läfst sich aus Wasser umkrystallisieren ; dabei darf 
man jedoch nur ganz gelinde erwärmen, um gröfsere Verluste der 
Lösung an Ammoniak zu vermeiden. 

Es bildet ungleich vierseitige, ziemlich dicke Platten. Über die 
Krystallform berichtet Herr Stephano witsch: 

„Triklin. 

a:b:c = 0,7337:1:0,7698 
a = 90« 28'; ß = 96« 42'; y = 91<> 34'. 

Komb. {011}, {OTl}, {110}, {ITO}, {010}, {2lT}. 

Tafelförmig nach {011}, häufig Zwillinge." 

Das Salz ist leicht löslich in Wasser, die Lösung reagiert 
alkalisch. 

Dieses Salz und das entsprechende von der Arsensäure sind die 
einzigen unter den beobachteten Tellurjodaten, -Phosphaten und 
-Arsenaten, deren wässerige Lösung alkalisch reagiert; die der 
anderen reagiert schwach sauer. 

Analyse. 

Salz I wurde erhalten auB einer Lösung, die PO4H, :TeOg: NH9=2:1:8.5 
enthielt, bei Salz II war das Verhältnis der Lösung 2:1:4, bei Salz III war 
eine Lösung von 2 Mol. primärem Ammonphosphat und 1 Mol. TeO, mit Am- 
moniak neutralisiert worden, und bei Salz IV endlich verhielten sich 

PO4H, : TeO, : NHs = 4:1:7. 

I. 0.4054 g Substanz lieferten 0.1788 g Mg^PjOy = 28.1 ^/^ P^Og. 
0.4054 g Substanz lieferten 0.1054 g Te = 35.8 «/o TeOa. 
0.5898 g Substanz verbrauchten 45.75 ccm ^li^-noim. Schwefelsäure 
= 20.2 «/o (NH J,0. 

I. a) 0.5435 g Substanz lieferten 0.1404 g Te = 85.6 «/o TeOg. 

0.2490 g Substanz lieferten 0.1114 g MgjPjOy = 28.5 «/o PjO,. 
0.5435 g Substanz verbrauchten 42.2 ccm ^Ji^-norm, Schwefelsäure 
= 20.3 7o (NH4),0. 

IL 0.2460 g Substanz lieferten 0.0641g Te » 35.9 <>/o TeOg. 

0.2460 g Substanz lieferten 0.1103 g Mg^PjO^ = 28.6 7o PA- 
0.2988 g Substanz verbrauchten 24.7 ccm Vio'i^orm. Schwefelsäure 
= 21.5 «/o (NH^O. 

III. 0.4078 g Substanz lieferten 0.1062 g Te = 35.8 ^/^ TeO,. 

0.4078 g Substanz lieferten 0.1823 g MgjPjO^ = 28.5 7o PA- 
0.3167 g Substanz verbrauchten 25 ccm ^ly^-uorm, Schwefelsäure 
= 20.6 o/o (NH4),0. 
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IV. 0.2940 g Substanz lieferten 0.0752 g Te « 35.2 «/o TeO,. 

0.2940 g Substanz lieferten 0.1329 g Mg^PjO^ = 28.8 '»/o PsOj. 
0.3060 g Substanz verbrauchten 24.15 com ^/lo-norm. Schwefelsäure 
= 20.6 «/o (NHJjO. 



Berechnet für 




( 


Grefundei 


i: 




PjO», TeO„ 2 (NH4),0, 4 H,0 : 


L 


La) 


II. 


III. 


IV. 


PgOj 28.75 <>/o 


28.1 


28.5 


28.6 


28.5 


28.8 


TeOg 36.55 


35.8 


35.6 


35.9 


35.8 


35.2 


(NHJjO 21.11 


20.2 


20.3 


21.5 


20.6 


20.6 


H,0 14.59 


— 


— 


— 


— 


— 



100.00 



b)Ammoniumtellurtriphosphat,3P305,2Te03,4(NHj30,llH,0, 

Man stellt eine Lösung der Komponenten in für die Formel 
berechneter Menge her. Das Salz wird aber auch aus Lösungen 
erhalten, welche Phosphorsäure, Tellursäure und Ammoniak in den 
Verhältnissen 2 : 1 ; 2.5; 4:1:5 und 4:1:6 enthalten. Immer scheidet 
sich das Salz in guter Ausbeute aus. Vermindert man das Ammoniak 
so stark, dafs primäres Ammoniumphosphat vorliegt, so gelangt man 
nicht mehr zu einheitlichen Körpern. 

Das Salz läfst sich aus Wasser umkrystallisieren. £s bildet 
teils flache Prismen, teils derbe Platten; die letzteren erhält man 
besonders schön aus den an Phosphorsäure reichen Lösungen, 
z. B. 4 : 1 : 5; 

Das Salz verwittert nicht über Schwefelsäure; die wässerige 
Lösung reagiert schwach sauer. 

Über die Krystallform teilt Herr Stfphanowitsch folgendes 
freundlichst mit: 

„Monoklin. 

a : b : c = 0,8097 : 1 : 0,6347 
/S = 116^25'. 

Komb. {001}, {110}, {120}, {100}, {010}, {TOl}, {121}. Zwillinge 
nach der herrschenden Fläche {001}." 



Analyse. 

Salz I und la) wurden aus Lösungen erhalten, die Phosphorsäurc zu 
Tellursäure und Ammoniak wie 8:1:4 enthielten; in den Lösungen, aus 
denen Salz II und IIa) herauskrystallisierten, war das Verhältnis der Kompo- 
nenten zu einander 4:1:5. 





Gefunden: 




I. 


I. a) 


IL 


II. a 


36.1 


35.3 


35.8 


36.0 


30.2 


31.1 


29.9 


29.2 


17.0 


17.4 


17.4 


17.4 
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I. 0.3805 g Substanz lieferten 0.2156 g Mg,P,07 - 36.1 % Pfi^. 
0.3805 g Substanz lieferten 0.0834 g Te = 30.2 «/o TeOg. 
0.3805g Substanz verbrauchten 24.8 ccm ^I^Q-norm, Schwefelsftnre 
= 17.0 o/o (NHJjO. 

I. aj 0.2929 g Substwiz lieferten 0.1622 g MgjPA = 35.3 ^/o PA. 
0.2929 g Substanz lieferten 0.0663 g Te = 31.1 °/o TeOj. 
0.3659 g Substanz verbrauchten 24.4 ccm ^lif^-norm. Schwefelsäure 
= 17.4«/o(NH,),0. 

II. 0.3393 g Substanz lieferten 0.1905 g Mg,P,0, = 35.8% P^O». 
0.3393 g Substanz lieferten 0.0736 g Te - 29.9 7o TeO,. 
0.4637 g Substanz verbrauchten 30.9 ccm ^I^Q-uorm, Schwefelsäure 
= 17.4%(SHJ,0. 

IL a) 0.2336 g Substanz Ueferten 0.1318 g Mg^PA = 36.0% P.Og. 
0.2886 g Substanz lieferten 0.0496 g Te - 29.2 7o TeOg. 
0.4426 g Substanzen verbrauchten 29.6 ccm ^I^Q-norm, Schwefelsäure 
= 17.4 % (NHJ,0. 

Berechnet für 
3 PjOs, 2TeOg, 4(NHJ,0, 11 H,0: 

P.Oj 35.99 % 

TeOj 29.66 

(tmj^O 17.61 

H,0 16.74 — — _ — 

100.00 

Eine dem Natriumtellurmonophosphaty ^s^s' ^^^^39 2Na^0y 
9 HgO, entsprechende Verbindung des Ammoniums mit dem Verhältnis 
PO^Hj : TeOj wie 1 : 1 konnte nicht erhalten werden. 

ni. Tellurarsenate. 

Die beobachteten Tellurarsenate entsprechen nach Bildung und 
Eigenschaften vollständig den beschriebenen Tellurphosphaten. Ein 
in der Zusammensetzung von den Tellurphosphaten abweichendes 
Salz wurde nicht aufgefunden. Die Tellurarsenate krystallisieren 
im allgemeinen weniger gut als die Tellurphosphate. 

1. Natriumtellurmonoarsenat, As^Og, 2Te03, 2NajO, 9HjO. 

Dieses Salz krystallisierte aus einer Lösung, welche auf 1 Mol. 
Tellursäure 4 Mol. Arsensäure (AsO^Hj) und 5,2 Mol. Natriumhydroxyd 
enthielt (vergl. das entsprechende Phosphat S. 59). 

Es bildet sehr kleine, stets zusammengewachsene sechsseitige 
Täfelchen. 
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Die Arsen säure wurde, wie bei den Phosphaten (S. 56) beschrieben, 
durch Titration mit Uranylacetatlösung bestimmt. — Das Filtrat vom Tellur, 
das wie bei den vorhergehenden Salzen mit schwefliger Säure abgeschieden 
wurde, lieferte nach Beseitigung des Arsens durch Erhitzen des Verdampfungs- 
rückstandes mit Ammoniumchlorid da« Alkali. 

I. 0.1607 g Salz verbrauchten 6.1 ccm Uranlösung (1 ccm=: 0.007 13 g As^Os) 
= 27.0 ^lo AsjOj. 
0.3804 g Salz lieferten 0.1088 g Te « 39.4 ^/o TeOg. 

II. 0.1387 g Salz verbrauchten 9.0 ccm Uranlösung (1 ccm 0.00399 g As^Og) 

- 25.9 »/o AsjOj. 
0.4436 g Salz lieferten 0.1292 g Te « 40.1 ^U TeO». 
.Dieselbe Substanz lieferte 0.1467 g NasSO« « 14.4 % Na,0. 

Berechnet für Gefunden: 

AsjOj, 2 TeOs, 2 Na,0, 9 H,0 : I. II. 



Aßfi, 


26.61 o/o 


27.0 


25.9 


TeOs 


40.48 


39.4 


40.1 


Na,0 


14.32 


— 


14.4 


H,0 


18.69 




— 



100.00 

2. Ammoniumtellurdiarsenat, AsjOgjTeOj, 2(NHJ,0, 4H2O. 

Man löst zur Darstellung dieses Salzes 1 Mol. Tellursäure und 
4 Mol. Monoammoniumarsenat bei gewöhnlicher Temperatur in 
möglichst wenig Wasser und fügt entweder 4 Mol. Ammoniak oder 
soviel davon hinzu, dafs die Flüssigkeit gegen Lackums neutral 
reagiert (vergl. die Darstellung des entsprechenden Tellurphosphats 
S. 61). Stellt man diese Lösung in einen Exsikkator, so scheidet 
sich nach einiger Zeit das Ammoniumtellurdiarsenat aus. 
über die Kry stallform berichtet Herr Stephanowistch: 
yjTriklin^ isomorph mit dem Ammoniumtellurdiphosphat (S. 62). 

a : b : c = 0.7241 : 1 : 0.7468. 
a = 90<> 34'; ß = W 7'; y = 92<> 17'. 

Komb. {011}, {OTl}, {110}, {iTO}. 
Habitus gleich dem des Phosphats.^^ 

Analyse. 

I. 0.0984 g Substanz verbrauchten 5.4 ccm Uranlösung (1 ccm » 0.00713 g 

AsjOg) = 39.2 0/, AsjOft. 

0.4892 g Substana lieferten 0.0963 g Te = 30.2 ^o TeOj. 

0.7042g Substanz verbrauchten 48.3 ccm ^I^Q-norm, Schwefelsäure 

- 17.9 «>/o (NH,)jO. 
Z. anorg. Chem. XXVIII. 5 
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I. a) 0.2298 g Substanz verbrauchten 22.8 com Uranlösung (1 ccm= 0.00399 g 
AsjOj) = 39.6 ^lo AsjOj. 

Berechnet für Gefunden: 

AßjOj, TeO„ 2 (NH J,0, 4 H,0 : I. I. a) 

AsA 89.52 o/o 39.2 89.6 

TeO, 80.18 30.2 — 

(NH4),0 17.92 17.9 — 

H,0 12.38 — — 

100.00 

S.Ammoniumtellurtriarsenat, 3 AsjO^, 2Te03, ^(NHJjO, IIH^O. 

Zur Darstellung des Salzes löst man 1 Mol. Tellursäure und 
4 Mol. Monoammoniumarsenat in der eben hinreichenden Menge 
Wasser und fügt 1 Mol. Ammoniak hinzu. 

Über die Bj*ystallform teilt Herr Stephakowitsch folgendes 
freundlichst mit: 

„Die Ej*ystalle, mit denen des Ammoniumtellurtriphosphats 
(8. 63) isomorph, haben denselben Habitus, gestatteten aber nur 
wenige angenäherte Messungen, aus denen das Achsenverhältnis 
nicht berechnet werden konnte.** 

Analyse. 

I. 0.1006 g Substanz verbrauchten 6.7 ccm Uranlösung (1 ccm » 0.00718 g 
AsjOj) - 47.5 «/o AsjOft. 
0.4348 g Substanz lieferten 0.0782 g Te = 24.7 ^U TeOg. 
0.4768 g Substanz verbrauchten 25.8 ccm Vio'i^orm. Schwefelsäure 
« 14.1 «/o (NHAO. 

I. a) 0.1180g Substanz verbrauchten 7.8 ccm Uranlösung (Titer wie oben) 
= 47.2 o/o As^Oj. 
0.5830g Substanz verbrauchten 33.2 ccm ^l^o-norm, Schwefelsäure 
= 14.8 o/o (NH,),0. 



Berechnet fiir 


Gefunden : 


SAsjOft, 2TeO„ 4(NH4),0, llHjO: 


I. I. a) 


As^Oj 47.65 o/o 


47.5 47.2 


TeOs 24.26 


24.7 — 


(NH4)sO 14.40 


14.1 14.8 


H,0 13.69 


— — 


100.00 





Die dem Kalium- und Rubidium tellurphosphat (mit 4.5 Mol 
HjO, S. 57) entsprechenden Tellurarsenate konnten nicht 
rein erhalten werden; sie krystallisierten in Krusten und überdies 
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erst, wenn die betreffenden Lösungen sehr konzentriert geworden 
waren, so dafs sich dann meistens gleichzeitig auch Arsenat aus- 
geschieden hatte. 

17. Konstitution der beschriebenen Salze. 

Was die Konstitution zunächst der Tellurjodate betrifft, so 
wird man wohl annehmen können, dafs sie derjenigen der übrigen 
Verbindungen der Jodsäure mit Säuren der 6. Gruppe analog ist. 
Blomstbanb ^ sieht diese Salze, wie die sauren Jodate, so entstanden 
an, dafs sich 1 Mol. der betreffenden Säure, z. B. der Moljbdän- 
säure, an 1 Mol. Jodat unter Aufrichtung von 1 Atom doppelt an das 
Jod gebundenem Sauerstoff anlagert: 



II l i| 

RO— J + HO— Mo— OH - RO— J— 0— Mo— OH . 

il il ' Jl 

OH 

Jodat Moljbdänsäure Molybdänjodat 

Durch die Bestimmung der elektrolytischen Leitfähigkeit der 
Moljbdänjodate gelangten Rosenheim und Liebknecht' gleichfalls 
zur BL0M8TBAND*schen Auffassung dieser Salze. 

Die Tellurmonojodate, JjOg, 2Te03, ^2^» iiHjO, wären 
dementsprechend zu formulieren; 



1'! II 

+ HO— Te— OH = RO-J-0-Te-OH 

ö A A A 

Jodat Tellursäure Tellurmonojod at 

In den Tellurmonojodaten enthält die Tellursäure nach dieser 
Auffassung noch eine freie Hydroxylgruppe; diese könnte mit einem 
weiteren Mol. Jodat reagieren. Fände dies, wie beim Kaliumsalz, 
statt, so gelangte man zu dem von uns erhaltenen Kaliumtellur- 
dijodat, JjOß, TeOj, KgO, SHgO, welches ganz symmetrisch ge- 
baut wäre: 



KO-J— 0— Te— OH + J-OK = KO-J-0-Te-O-J— OK . 

in 6 in OH 

Kalium tellur- Kalium- Kaliumtellurd^odat 

monojodat jodat 

» Joum, pr, Chem. [2] 40 (1889), 305. 
* Ann. Chem. SOS (1899), 48. 

5* 
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Ebesiso, wie die Tellurjodate, könnte man auch die Tellur- 
phosphate und -arsenate ansehen. Nur ist es hier nicht möglich 
anzunehmen, dafs die Tellursäure sich unter Aufrichtung doppelt 
an den Phosphor gebundenen Sauerstoffs an die Phosphate anlagert, 
sondern man mflfste eich etwa wie FBiEDHEm^ den Vorgang so 
vorstellen, dafs eine Hydroxylgruppe des Phosphats mit einer solchen 
(ier Telluxsäure unter Wasser austritt reagiert, d. h. dafs eine ein- 
fiaßhe Salzbildung stattfindet, wobei ein Teil die Base, den anderen 
die Säure repräsentiert. Die Frage, welcher Teil dabei als Säure 
und welcher als Base fonktioniert, hängt besonders davon ab, wie 
sich das Metall auf beide Säuren verteilt, und da man hierüber nur 
Vermutungen haben kann, bleibt sie offen. 

Das einfachste der beschriebenen Salze ist das Natriumtellur- 
monophosphat, PjO^, 2Te03, 2Na^0, OH^O. Dieses könnte 
als sekundäres Natriumphosphat betrachtet werden, dessen noch 
freie Hydroxylgruppe mit einer solchen von 1 Mol. Tellursäure 
reagiert hat:' 

- ÖiH JH 0- 1 e-OH 1 — 1 e-OH 

Das Ammoniumtellurdiphosphat, PjOg, TeOj, 2(NH^),0, 
4H2O wäre dann so entstanden zu denken, dafs beide Hydroxyl- 
gruppen eines Mol. Tellursäure mit je 1 Mol. sekundären Ammonium- 
phosphates reagiert haben: 

-ONH, 1^=0 H,NO-U = o. 

— öH + H 0-1 e-0 üi + iäö 1 



Dieses symmetrische Salz entspricht dem oben (S. 67) besprochenen 
Ealiumtellurdijodat 

Beim Kaliumtellurdiphosphat, PjOg, TeOg, l.öKgO, 4.5 bezw. 
I7.5H3O, hätte dann fernerhin die eine Hydroxylgruppe eines Mol. 
Tellursäure mit einer solchen eines Mol. primären Kaliumphosphats, 



» Z. anorg. Ckem, • (1894), 273. 

' Ebenso berechtigt wären noch einige andere Annahmen, so z. B. die- 
jenige, dafs 1 Mol. primäres Phosphat mit 1 Mol. primären Tellnratee sich ver- 
bunden habe. 
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die andere mit einer solchen von einem Mol. sekundären Kalium- 
phosphats reagiert: 



KO — 



P- OK m =0 KO — T\ 

--OK 1^-0 HO-U « 0. 

— ÖH + H 0- le-OH + HO— 1 



Dem sehr gut krystallisierenden Phosphormolybdänat von 
der Zusammensetzung P^Oß, SMoOj, 3KgO, 7HgO legte Fbiedheim^ 
die durch folgende Formel ausgedrückte Konstitution bei: 



KO-Ä^o— 0— Mo-0— P— 0— Mo— 0— P— 0— Mo-0— Mo— OK. 

6 OK KO OK OK 



Hier wäre somit der Fall, dafs 1 Mol. der Säure des sechs- 
wertigen Elementes, nämlich der Molybdänsäure, 2 Mol. Phosphat 
bindet, bereits realisiert; nur hätte sich jedes Mol. Phosphat aufser- 
dem noch mit 1 Mol. des sauren Molybdänats 



'i il 

KO— Mo— 0— Mo— OH 

li 




verbunden, während bei dem Ammonium tellurdiphosphat lediglich 
sekundäres Phosphat sich mit der Tellursäure vereinigt hätte. Dieser 
Fall ist demnach der einfachere. 

Das Ammoniumtellurtriphosphat,3P20ß,2Te03, 4(NHJ20, 
1 1 HjO enthält 3 Mol. Phosphat auf 1 Mol. Tellursäure. Hier hätten 
von der hydroxyliert gedachten Tellursäure 3 Hydroxylgruppen mit 
je 1 Mol. Phosphat reagiert: 



fo-U 

[O-i- 



H4NO- 

H4NO— X — OH + H 0- 



HO- 



.0 ^r>=0 

^— OH 

-OH + HO -1. — ONH4 



-OH + HO — K-OH 

-ONH4 



P 
P 



.0 



' Z. anorg. Chem, 4 (1893), 292. 
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Von den diesen Phosphorsäureverbindungen durchaus ent- 
sprechenden Tellurarsenaten gilt das gleiche. 

Wir sind in der Besprechung der Konstitution der beschriebenen 
Salze den bis jetzt über ähnliche Verbindungen geäufserten Ansichten 
gefolgt, wollen jedoch bemerken, dafs wir nicht verkennen, dafs 
diese nur hypothetisch sind und sich zur Zeit nicht beweisen 
lassen. 

München, Laboratoritmi für angewandte Chemie der königl. Universität^ 
17. Juni 1901. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1901. 



Die Okklusion von Magnesiumoxalat durch Calciumoxalat 
und die LSslichkeit von Calciumoxalat. ^ 

Von 

TheodobeW.Bichabds, Chables f. Mc Caffbey u. Habolp Bisbee.^ 

Es ist bereits seit läDgeren Jahren bekannt, dafs bei der Fällung 
von Calciumoxalat nach der üblichen Methode im Laufe einer quan- 
titativen Analyse auch Magnesiumoxalat mit niedergerissen wird. 
Diese Thatsache ist nur ein Spezialfall jener sehr allgemeinen Er- 
scheinung, die man als ,,Begleitfällung^^ (concomitant precipitation) 
oder Okklusion bezeichnet, und bisweilen mit Hilfe der von van't 
Hoff entwickelten Vorstellungen über „feste Lösungen" zu erklären 
versucht,' ohne dafs man jedoch tiefer in das Wesen dieses Vor- 
ganges eingedrungen wäre. Sowohl vom theoretischen als auch vom 
praktischen Standpunkte ist es von bedeutendem Interesse, über den 
Mechanismus dieser Klasse analytischer „ünregelmäfsigkeiten" Klar- 
heit zu erhalten. 

In einer früheren Mitteilung^ hat der eine von uns es als 
wahrscheinlich hingestellt, dafs die Okklusion auf der Verteilung 
eines nicht dissoziierten Körpers zwischen der Lösung und der sich 
bildenden festen Substanz beruhe. Wenn dies zutrifft, so mufs die 
occludierte Menge eines Körpers direkt proportional sein der Kon- 
zentration seines nicht dissoziierten Anteiles in der Lösung. 

Die Anwendung dieses Gedankenganges auf den vorliegenden 
Fall von Calcium und Magnesium schien eine weitere Förderung 
der Theorie des allgemeinen Problemes zu ermöglichen und aufser- 
dem konnte dadurch vielleicht eine vorteilhaftere Methode zur 



* Gleichzeitig in den Proc. Am. Acad. veröflfentlicht. 
' Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

' ScHMEiDER, Zeitschr, phys. Chem, 10 (1892j, 425. 

* Richards^ Z. anorg. Chem, 23 (1900), 883. 
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Trennung der beiden Körper gewonnen werden. — Da das Mag- 
nesiutn zusammen mit dem Calcium in Form des Oxalates ausfällt, 
so müfste — falls die angegebene Hypothese richtig ist — die Quantität 
des okkludierten Körpers bestimmt werden durch die Konzen- 
tration des in der Lösung vorhandenen nicht dissoziierten Magnesium- 
Oxalates. Nach dem Gesetz der Massenwirkung und der Dissoziations- 
theorie kann diese Konzentration vergröfsert werden durch Zusatz 
eines der beiden Ionen im Überschufs, sie kann verringert werden 
durch Zusatz eines grofsen Überschusses anderer z. T. diuoziierter 
Körper,^ besonders solcher, welche mit Magnesium oder Oxalsäure 
komplexe Ionen oder nicht dissoziierende Verbindungen bilden. 

Ein sehr wirksames Mittel zur Herabsetzung der Konzentration 
des (undissoziierten) Magnesiumoxalates, d. h. also zur Verminderung 
der Okklusion müDsten WasserstofiFionen sein, weil diese das Oxal- 
säureion in Anspruch nehmen und infolgedessen die Dissoziation 
des nicht gespaltenen Magnesiumoxalates veranlassen. 

Ein anderes wirksames Verfahren würde darin bestehen, dafs 
die Konzentration der Ammonsalze in der Lösung vergröfsert wird; 
diese wirken nämlich nicht nur in derselben Weise wie andere 
teilweise dissoziierte Salze, sondern sie bilden aufserdem bekanntlich 
auch komplexe Verbindungen mit dem Magnesium. Hierdurch wird 
ein Teil der Magnesiumionen und damit auch nicht dissoziiertes 
Magnesiumoxalat aus der Lösung entfernt. 

Eine dritte Mafsnahme, die zur Herabsetzung der Magnesium- 
oxalatkonzentration dienen kann, besteht darin, dafs man die Lösimg 
verdünnt. Hierdurch wird die vorhandene Menge des nicht disso- 
ziierten Oxalates vermindert, und zwar fällt die Konzentration des- 
selben in stärkerem Mafse als proportional der Verdünnung. — 
Diese verschiedenen Mittel zur Herabminderung der Oxalatkonzen- 
tration — ausgenommen das zweite — wirken auf das Galciumoxalat 
ähnlich wie auf das Magnesiumoxalat, wenn auch in schwächerem 
Mafse, da ersteres weniger löslich ist als letzteres. Calcium hat 
keine so grofse Tendenz zur Bildung von komplexen Verbindungen 
mit Ammonsalzen wie das Magnesium. 

Diese Beziehungen können teilweise wiedergegeben werden 
durch das folgende Schema, bei dem allerdings nicht der Versuch 
gemacht ist, in exakter Weise die Ionisation des Magnesium — 
Ammoniumkomplexes darzustellen. 



* Vergl. Abrhenius, Zeitsekr. phys, Öhem, 81 (1899), 198. 
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MgCU 

+ 
XNH4CI 



Mg(XH4)xClx+2(?) 



2 er + Mg" 

+ + 

2H- + C,04 



HjCjO^ 



2 HCl MgCsO« in Lösung 



Niederschlag. 



Betrachtet man die älteren Arbeiten auf diesem Gebiete , so 
findet man, dafs die meisten der bekannten Thatsacben unsere 
Hypothese stützen. Fbesenius^ zeigte durch einige Versuche, die 
am Schlüsse des zweiten Bandes seiner ^^Quantitativen Analyse^^ 
angeführt sind, dafs das Gewicht des bei der Fällung erhaltenen 
Calciumniederschlages bei gröfserer Verdünnung geringer war; dafs 
es aufserdem abnimmt, wenn ein Uberschufs von Ammoniumhydroxyd 
oder Ammoniumchlorid vorhanden ist. Bei Gegenwart von Essig- 
säure zeigte der Niederschlag ein zu geringes Gewicht; bei grofsem 
Uberschufs von Oxalat dagegen in alkalischer Lösung wurden zu 
hohe Werte gefunden. Fbesenius behandelte das Problem in rein 
empirischer Weise, da die heute leitende Hypothese noch nicht 
vorhanden war. Er kam nicht darauf, den Einäufs einer schritt- 
weisen Fällung in stark saurer Lösung zu studieren. 

Die meisten Verfasser von Handbüchern der quantitativen 
Analyse haben Fbesenius^ Methode der doppelten Fällung acceptiert 
und die neuere Litteratur über diesen Gegenstand ist aufseroi^dentlich 
spärlich. In einer Arbeit, von der mir nur ein Auszug zugänglich 
war, weist HEPELMAim' darauf hin, dafs es zur Erzielung branch- 
barer Resultate notwendig ist, die Fällung in verdünnter Lösung 
vorzunehmen; andere bemerkenswerte Notizen über diesen Gegen- 
stand konnten in den Zeitschriften nicht aufgefunden werden. Eine 
gute Methode, die H. P. Talbot vorschlug, die aber nicht in die 
periodische Litteratur gekommen ist, wird später noch erwähnt 
werden. 

Für unsere Versuche wiirden Calciumchlorid und Magnesium- 
chlorid oder -sulfat gesondert von hohem Beinheitsgrade hergestellt. 
Durch wiederholtes ümkrystallisieren des Nitrats wurde das Calcium 
von den gewöhnlichen Verunreinigungen befreit, sodann wurde es 



' Fresenius, Quantitative Analyse 2 (1877—1887), 821. 
* Z. anarg. Chem. 18 (1898), 401. 
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darch reines Ämmoniumkarbonat als Karbonat gefällt. Durch Auf- 
lösen dieses Materiales in Salzsäure wurden von Zeit zu Zeit 
Standlösungen hergestellt, deren Oehalt sehr sorgfältig durch Fällung 
mit Ammonoxalat nach der weiterhin zu beschreibenden Methode 
festgestellt wurde. — Magenesiumchlorid und -sulfat wurden durch 
wiederholtes ümkrystallisieren gut gereinigt; sodann wurde durch 
Versuche festgestellt, dafs sie frei von Calcium waren. Die Mag- 
nesiumlösungen waren in ihrem Gehalte ungefähr äquivalent mit den 
Calciumlösungen. — Das Ammonchlorid wurde hergestellt durch 
Einleiten von reinem Ammoniakgas in frisch hergestellte Salzsäure. 
Die Oxalsäure war besonders gereinigt und ebenso wurde alles 
benützte Ammoniak frisch in Platingefäfsen hergestellt 

Um zu zeigen, wie grofse Verbesserungen durch die aufeinander- 
folgende Einführung der oben vorgeschlagenen Mittel zu erzielen 
wären, wurden zuerst einige Versuche in der primitivsten Form 
ausgeführt, welche zeigten, wie grofs die Fehler bei dieser Fällung 
werden können. Zu einem neutralen Gemisch von je 25 ccm der 
Magnesium- und der Calciumlösung, welches auf 200 ccm verdünnt 
war, wurde ein Uberschufs von Ammonoxalat hinzugefügt, jedoch 
ohne Zusatz von Ammonchlorid oder von Säure. Die zwei auf diese 
Weise erhaltenen Niederschläge wurden bei sehr hoher Temperatur 
bis zu konstantem Gewichte erhitzt. Die folgende Tabelle giebt die 
Resultate: 

Fällung ohne jede Vorsichtsmafsregel. 



Nr. 

des 

Versuches 



Gewicht des 

geglühten 

Niederschlages 



Gew. des angew. 
CaO (bestimmt in 
Paralielversuchen) 



Differenz: 

Mitgefälltes 

MgO 



Fehler 



l. 
2. 



0.2743 
0.2597 



0.2358 
0.2358 



0.0385 
0.0239 



+ 16.4»/o 
+ 10.1«/o 



Im Mittel: +13.3«/< 



Der nächste Schritt war die Prüfung des Einflusses, den die 
Salzsäure — oder besser gesagt, die Konzentration des Wasser- 
stofiions — auf die Okklusion ausübt Da nun aus einer sauren 
Lösung in diesem Falle nicht das gesamte Calcium gefällt werden 
konnte, so wurde eine gröfsere Quantität desselben angewendet, die 
Menge des Magnesiums blieb aber unverändert. 25 ccm der Mag- 
nesiumlösung und 75 ccm der Calciumlösung wurden mit 10 ccm 
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einer ^l^-norm. Salzsäure versetzt und auf 200 cctti verdünnt. Zu 
dieser Lösung wurden in der Siedehitze 27 ccm einer ^/j-norm. 
Oxalsäure gegeben zu der vorher 1 ccm Normalsalzsäure zugesetzt 
waren, um die Dissoziation derselben herabzumindern. Mehr als die 
Hälfte des Calciums wurde ausgefällt in Form schöner weifser 
Erystalle des Oxalats. Es ist bekannt, dafs diejenigen Körper, die 
am meisten zur Bildung von übersättigten Lösungen neigen, auch 
die gröfsten Erystalle bilden; aufserdem begünstigen die Bedingungen, 
die die Löslichkeit eines Niederschlages erhöhen, auch die Neigung 
zu Übersättigungserscheinungen. Aus diesem Grunde sind Nieder- 
schläge^ die sich aus Lösungen bilden, in denen sie etwas löslich 
sind, schöner krystallinisch, als wenn sie sich in einer Flüssigkeit 
bilden, in der sie völlig unlöslich sind. Von dieser allgemeinen 
Regel bildet Galciumoxalat keine Ausnahme. — 

Der leicht zu behandelnde Niederschlag wurde gesammelt, 
gewaschen, bei heller Rotglut bis zur Gewichtskonstanz geglüht, 
sodann wieder gelöst und gefällt, wieder geglüht und nochmals 
gewogen. Die unten verzeichneten Resultate zeigen, wie verhältnis- 
mälsig gering die Okklusion von Magnesium bei diesem Nieder- 
schlag war. 



Fällung in saurer Lösung. 



Nr. 

des 

Versuches 


Gew. 

des ersten 

Oxydes 


Gew. des 

CaO nach der 

zweiten Fällung 


Mitgefällte 

Menge 

MgO 


Fehler 


3.^ 
4. 


0.4186 
0.4128 


0.4100 
0.4087 


0.0086 
0.0041 


0.88 «/o 
1.00 <»/o 



Im Mittel: OM^U 



Der mittlere Fehler hier beträgt nur Yu von dem Fehler der 
ersten Versuchsreihe. Es wird also durch die Gegenwart der Säure 
die Okklusion beträchtlich eingeschränkt; dies steht mit den Folge- 
rungen der Theorie durchaus im Einklang. 

Es wurde nun der Einflufs von Ammonchlorid studiert. Ein 
neutrales Gemisch von je 25 ccm der Calcium- und der Magnesium- 
lösung wurde auf 200 ccm verdünnt, mit 2 g Ammonchlorid ver- 
setzt und mit ebensoviel Ammonoxalat, wie beim ersten Versuch, 
gefällt. Zwei Analysen gaben die folgenden Werte. 
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Fällung in Gegenwart von Ammonchlori 


d. 


Nr. , Gewicht der 
des gefundeue Oxyde 
Versuches g 


Angewandte 
CaO 

g 


Mitgefäiltes 
MgO 

g 


Fehler 


5. 
6. 


0.2876 

0.2364 

1 


0.2858 
0.2358 


0.0018 
0.0006 


0.77 % 
0.25 % 



Im Mittel: 0.51 »/o 

Ungefähr 1.1 mg Calcium oxyd wurden aus jeder dieser Lösungen 
durch Zusatz einer gröfseren Menge von Ammonoxalat ausgefällt 

Dieser Niederschlag, der erst nach einiger Zeit ausfiel, wurde 
nochmals gelöst und wieder ausgefällt , um ihn von Magnesium zu 
befreien. Die gesamte Menge von Magnesiumoxyd im ersten Nieder- 
schlage war ungefähr l^o» betrug also etwas mehr als bei der 
Fällung aus saurer Lösung. 

Diese Versuche zeigen, dafs durch Ammonchlorid die Tendenz 
des Magnesiumoxalats zum Niederfallen sehr vermindert wird, daCs 
das Ammonsalz aber andererseits — wenn auch in bedeutend 
geringerem Mafse — einen ähnlichen Einflufs auf das Galciumoxalat 
ausübt. Je gröfser die vorhandene Menge von Ammonchlorid ist, 
um so gröfser mufs die Konzentration der Oxalationen sein, um das 
Calcium vollständig auszufallen, um so vollständiger wird aber auch 
das Magnesium in Lösung gehalten. Die Grenze für die noch mit 
Vorteil zuzusetzende Menge Ammonchlorid hängt ab von der 
Methode, nach der das Magnesium bestimmt werden soll; im all* 
gemeinen wird eine Quantität Ammonchlorid zweckentsprechend 
sein, die das Zehnfache der Menge beträgt, welche dem vorhandenen 
Magnesium äquivalent ist. 

Wie bereits ausgeführt ist, kann das geschilderte Verhalten des 
Ammonchlorids z. T. erklärt werden durch eine Wirkung, die 
durch andere Elektrolyte gleichfalls hervorgebracht werden könnte, 
z. T. beruht es auch auf der Bildung eines instabilen Komplexes. 
Die Existenz dieses letzteren ist hinreichend sicher gestellt durch 
die anderen Reaktionen des Magnesiums in Gegenwart von viel 
Ammonchlorid. Es ist wohl bekannt, dafs unter diesen Umständen 
viele der bekannten Reaktionen ausbleiben und dafs andere 
— wie etwa die Fällung von Ammoniummagnesiumphosphat <-> 
mehr Zeit zu ihrer Vollendung erfordern.^ 

* Vergl. Ostwald, Wiss. Grundl. der analytischen Chemie. S. 132. 
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Wenn thatsächlich die Okklusion proportional ist der Konzen- 
tration des nicht dissoziierten Magnesiumoxalats, so müfste durch 
einen vermehrten Zusatz von Ammoniumoxalat — sogar in Gegen- 
wart von Ammonchlorid — das Gewicht des Niederschlages ver- 
mehrt werden. 

um dies zu prüfen, wurden die folgenden Versuche ausgeführt, 
die sich von den zuletzt angeführten nur dadurch unterscheiden, 
dafs anstatt eines Grammes Ammonoxalat drei Gramm verwendet 
wurden. 

Der Einflufs eines Überschusses von Ammonoxalat. 



Nr. 

des 

Versuches 


Gewicht 
der Oxyde 

g 


G^ew. des 
angew. CaO 

g 


Menge des 
vorhandenen MgO 

g 


Fehler 


7. 
8. 


0.2890 
0.2898 


0.2858 
0.2358 


0.0032 
0.0085 


1.36 Vo 
1.48 o/o 



Im Mittel : 1 .42 ^U 

Verdreifacht man also den Oxalatzusatz, so wird der Fehler 
ungefähr um ^s seines früheren Wertes gesteigert. Es ist nun 
zunächst überraschend, dafs der Zuwachs nicht beträchtlicher ist; 
dabei ist aber zu bemerken, dafs der Zusatz des Oxalates ziemlich 
langsam erfolgte, so dafs sich die Hauptmenge des Niederschlages 
bereits gebildet hatte, bevor ein grofser Uberschufs des Fällungs- 
mittels vorhanden war. Es kommt demnach im wesentlichen die 
im Augenblick der Fällung herrschende Konzentration 
des Magnesiumoxalats für die Verteilung in Betracht, weniger 
die Menge, welche später mit dem Niederschlage in Berührung 
ist. Wenn der Niederschlag bereits als fester Körper vorhanden 
ist, so mufs die Einwirkung auf die Oberfläche beschränkt bleiben, 
denn die Diffusion in feste Körper schreitet wegen ihrer starren 
Struktur nur aufserordeutlich langsam vorwärts. 

Es wurden nun eine Anzahl von Analysen ausgeführt, bei denen 
alle die Versuchsbedingungen kombiniert wurden, die eine voll- 
ständige Trennung der beiden Elemente begünstigen, während alle 
Bedingungen, die derselben ungünstig sind, vermieden wurden; dabei 
aber traten neue Schwierigkeiten auf. Es erschien wahrscheinlich, 
dafs bei schrittweiser Neutralisation einer sauren Lösung die 
Fällung des Calciumoxalats in einem Medium erfolgte, welches ein 
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Minimum von Magnesiumoxalat enthielt, so dafs der Niederschlag 
so frei wie möglich von Verunreinigungen wäre. Die Arbeitsweise 
war folgende: Zu einer Lösung, die in 200 ccm je 25 ccm der 
Calcium- und der Magnesiumlösung enthielt, wurden 3 g Ammon- 
chlorid, 1.6 g Oxalsäure und soviel Salzsäure hinzugefügt, dafs das 
Calciumoxalat in Lösung blieb. Sodann wurde zu der Flüssigkeit 
unter stetem Rühren sehr langsam starkes Ammoniak hinzugegeben, 
bis ein ÜberschuTs davon vorhanden war. Die genaue Neutralisation 
liefs sich gut kenntlich machen durch Zusatz von Methyloran'^e. 

Fällung durch konzentriertes Ammoniak. 



Nr. 
des 
Versuches 


1 
Gewicht der ge- Gewicht des 

mischten Oxyde angew. CaO 
S g 


Gewicht 
des MgO 

g 


Fehler 


9 
10 
11 
12 


0.2373 
0.2383 
0.2384 
0.2387 


) 0.2358 




0.0015 
0.0025 
0.0026 
0.0029 


0.6 \ 

1.1 ,, 

1.1 ,. 

1.2 „ 



Im Mittel: 1.0 «/o 

Aus der Mutterlauge konnte durch Zusatz von weiterem Ammon- 
oxalat noch etwas Calcium abgeschieden werden; dies ist aber 
bereits in die oben angegebenen Mengen einbezogen. Offenbar 
zeigt sich in der vorliegenden Versuchsreihe keine Zunahme der 
Genauigkeit und der Grund hierfür ist auch nicht schwierig zu 
ermitteln. Das Ammoniak war so stark, dafs es lokal sofortige 
Neutralisation der Säure bewirkte; es kam hier also der für die 
Versuchsreihe mafsgebende Gedanke gar nicht zur Geltung, denn 
beabsichtigt war, eine schrittweise Neutralisation herbeizuführen, 
bei welcher hinreichend Zeit blieb, zur Abscheidung des in über- 
sättigter Lösung vorhandenen Calciumoxalats. 

Bei der folgenden Versuchsreihe wurde die doppelte Menge 
Oxalsäure verwendet; das zur Fällung benützte Ammoniak war aber 
weit weniger konzentriert. 

(Siehe Tabelle, S. 79.) 

Die Verdünnung des Ammoniaks hatte also den erwarteten 
günstigen Effekt. In Gegenwart von so viel Oxalat war die Lösung 
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Fällung mit verdünntem Ammoniak. 



Nr. 


Gewicht der 


Gewicht des 


Gewicht 




des 
Versuches 


gemischten Oxjde 
g 


angew. CaO 
g 


von MgO 
g 


Fehler 


13 


0.2375 




' 


0.0017 


0.7 Vo 


14 


0.2374 








0.0016 


0.7 „ 


15 


0.2369 




0.2358 1 


0.0011 


0.5 „ 


16 


0.2380 






00022 


0.9 „ 


17 


0.2379 ' ^ 


0.0021 


0.9 ,, 



Im Mittel: 0.74% 

natürlich praktisch frei von Calcium, so dafs aus diesem Resultat 
eine deutliche Verbesserung zu erkennen ist 

Es ist bereits erwähnt worden, dafs frühere Autoren feststellen 
konnten, dafs bei Verdünnung der ursprünglichen Lösung die Menge 
des okkludierten Magnesiums sich verringert. Diese Wirkung war 
leicht vorauszusehen auf Grund der Hypothese, dafs die Okklusion 
geregelt wird durch das Verteilungsgesetz. Die ältere Beobachtung 
wird verifiziert durch die beiden folgenden Versuche, bei denen 
ebenso gearbeitet wurde wie bei Nr. 13 — 17, so jedoch, dafs das 
Volumen nicht 200 ccm, sondern 800 ccm betrug. 



Einflufs der Verdünnung. 



Nr. 

des 

Versuches 


Gewicht der 
gemischten Oxyde 

g 


Gewicht des 
angew. CaO 

g 


Gewicht 
des MgO 

g 


Fehler 


18 
19 


0.2369 
0.2371 


0.2358 


0.0011 
0.0013 


0.42 7o 
0.54 °/o 



Im Mittel: 0.48 **/o 

Auch hier war in der Mutterlauge Calcium nicht mehr nach- 
weisbar; es ist also klar, dafs die Verdünnung vorteilhaft ist, da 
sie eine Verminderung des okkludierten Magnesiums von 0.74^/^j auf 
0.487o bewirkt. Die theoretische Herabsetzung auf weniger als ein 
Viertel des früheren Wertes konnte nicht erwartet werden, denn 
durch den Zusatz von Ammoniak von begrenzter Verdünnung wird 
ein Faktor eingeführt, für den man keine quantitative Korrektur 
anbringen kann. 
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Als die Untersuchung bis zu diesem Punkte gediehen war, 
fanden wir^ dafs eine Fällungsmethode, die im wesentlichen mit dem 
oben beschriebenen Verfahren übereinstimmt, bereits von Professor 
H. P. Talbot in seinem ausgezeichneten Werke über die Elemente 
der quantitativen Analyse^ beschrieben ist. Soweit wir wissen, 
ist diese Methode sonst nirgends erwähnt. Da bei Talbot keine 
Beleganalysen angeführt sind , so kam die hier beschriebene Unter- 
suchung, die gänzlich unabhängig ausgeführt wurde, als Nachweis 
dafür genommen werden, dafs Talbot's Verfahren als „Schnell- 
analyse" anwendbar ist. 

Der wesentlichste Unterschied zwischen Talbot's Methode und der 
unserigen besteht darin, dafs wir bedeutend gröfsere Quantitäten von 
Ammonoxalat verwenden, um die vollständige Ausfällung des Calciums 
zu sichern. 

Nach dem Obigen ist es klar, dafs dieser grofse anfanglich 
vorhandene Uberschufs von Oxalat — obwohl für die quantitative 
Abscheidung des Calciums erforderlich — die Menge des occludierten 
Magnesiums vergröfsern mufs. Nun ist nach unserer ursprünglichen 
Hypothese dieser Uberschufs besonders schädlich, wenn er während 
der Fällung vorhanden ist, und andererseits ist er nur notwendig, 
um zu verhindern, dafs bei der Fällung Spuren von Calciumoxalat 
in Lösung bleiben. Es folgt hieraus, dafs es zweckmäfsig ist, auch 
die Oxalsäure nach und nach zuzufügen — mindestens aber in zwei 
Portionen, von denen die erste hinreicht, um die Hauptmenge des 
Calciums in Oxalat zu verwandeln, während durch die zweite die 
Löslichkeit der letzten Spuren desselben verringert wird. Nach 
diesem Gedanken wurden die folgenden Versuche ausgeführt 

Noch ein anderer Punkt war zu untersuchen: Die Zeitdauer, 
die für die vollständige Abscheidung des Calciums erforderlich ist. 
Es wurden deswegen, ähnlich wie oben angegeben, fünf Versuche 
ausgeführt und zwar mit Lösungen von je 0.1496 g Kalk imd einer 
äquivalenten Menge Magnesia. Die einzigen Unterschiede bei diesen 
Versuchen waren die Zeiten, die zwischen Fällung und Filtration 
verflossen. 

(S. Tabelle, S. 81.) 

Bei den ersten beiden Versuchen (Nr. 20 und 21) setzten sich 
aus dem Filtrat bei zweistündigem Stehen noch Spuren von Calcium- 
Oxalat ab; bei den anderen dagegen blieb es auch nach mehreren 



* Talbot, Quantitative Analysis (Macmillan) 3. Ed., p. 42, (1899). 
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Einflufs der Zeitdauer zwischen Fällung und Filtration. 



Nr. 






des 






Versuch es 






— — 


■.-_r_^:--- ■ J •- 





20 


Filtration nach V« 


Std. 


21 


» ?» .'4 


M 


22 


>, 24 


1» 


23 


» V 48 


V 


24 


„ ÖO 


11 



1 

Gewicht des 




Niederschlages | 


Fehler 


g 




0.1488 


-0.53 ^/o 


0.1492 


-0.27 „ 


0.1501 


+ 0.33 „ 


0.1507 


+ 0.73 „ 


0.1511 


+ 1.00 „ 



Vorhandenes CaO 0.14U6 

Tagen klar. Aus diesen 5 Versuchen lassen sich zwei Schlüsse 
ziehen. Erstens: Es sind für die Abscheidung der letzten wägbaren 
Spuren von Calciumoxalat — sogar bei Gegenwart von viel Ammon- 
oxalat — mehrere Stunden erforderlich; zweitens: Nach der voll- 
standigen Ausfällung des Calciums wird durch den Niederschlag 
Magnesiumoxalat absorbiert und zwar eine ziemlich konstante, 
wenn auch nicht sehr bedeutende Menge, selbst dann, wenn die 
Flüssigkeit selbst keinen Niederschlag absetzt. Das Magnesium- 
oxalat wird von dem Niederschlag langsam absorbiert oder darauf 
niedergeschlagen, auch nach der Fällung des Calciumsalzes. 

Dieses weist auf eine andere Fehlerquelle bei der früheren 
Untersuchung hin; es waren nämlich die Lösungen, welche alle vor 
dem Filtrieren 16 Stunden gestanden hatten, zu lange mit den 
Niederschlägen in Kontakt geblieben. 

In einem Falle, wie der vorliegende ist, kann man grofse 
Genauigkeit nur erzielen durch immer steigende Annäherung; es 
schien deswegen der Mühe wert zu sein, wieder eine Reihe von 
genauen Analysen auszuführen, bei denen alle die Vorsichtsmafs- 
regeln, die sich als notwendig erwiesen hatten, zur Anwendung 
kamen. Aus den dabei etwa auftretenden Differenzen konnte man 
denn ev. feststellen, ob noch eine andere, bisher nicht aufgefundene 
Fehlerquelle vorhanden wäre. 

Es wurden zu diesen Versuchen, die zwei Jahre später als die 
erwähnten ausgeführt wurden, sehr reine Lösungen benützt, die 
frisch hergestellt waren. Alle Vorsichtsmafsregln, die vorstehend 
geschildert sind, wurden beachtet; zwei Versuchsreihen wurden 
ausgeführt, die eine mit reinen Caiciumlösungen, die andere mit 
Lösungen von dem gleichen Calciumgehalt mit Zusatz einer äqui^ 

Z. anorg. Chem. XXVJII. Q 
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valenten Magnesiummenge. Die Resultate sind in den folgenden 
Tabellen enthalten. 



Fällung von reinem 
Calciumoxalat. 



Fällung von Calcium in 
Gegenwart von Magnesium. 

(Volumen bei der Fällung = 200 ccm) (Volumen bei der Fällung = 500 ccm) 



Nr. 

des 

Versuches 



Zeitdauer 

der 
Digestion 



25 
20 
27 

28 



3.5 Std. 




3.5 „ 




3.5 „ 




3.5 „ 





Gewicht 
des 
CaO 

0.8063 
0.3064 
0.3065 
0.3064 



Im Mittel: 0.3064 



Nr. 

des 

Versuches 

29 
30 

31 
32 
83 



Zeitdauer 

des 
Digestion 



2.5 Std. 
2.5 



3.5 
3.5 
3.5 






Gewicht 
des 
CaO 



0.3060 
0.3060 

0.3064 
0.3066 
0.3058 



Mittel von Nr. 31—33: 0.8063 



Die Übereinstimmung zwischen den zwei Mittelwerten ist sehr 
schlagend; sie beruht z. T. auf einer Kompensation der Fehler. 
Selbst aber wenn wir diese letzteren hinreichend berücksichtigen, 
so spricht das Resultat doch durchaus zu Gunsten der Hypothese, 
die zu den erwähnten Vorsichtsmafsregeln Veranlassung gab. Aus 
den Versuchen 29 und 30, die bei der Berechnung des Mittels nicht 
berücksichtigt wurden, geht hervor, dafs nach 2^/, Stunden noch 
eine Spur Calcium in Lösung ist. 

Die Möglichkeit einer vollständig genauen Trennung des Cal- 
ciums vom Magnesium ist durch diese Versuche nachgewiesen worden ; 
es bleibt noch ein Punkt zu untersuchen. Beim Auswaschen der 
Calciumoxalatniederschläge wurde bemerkt, dafs das Waschwasser 
mit neutralem Silbernitrat stets eine schwache Opalescenz gab, 
welche sich in Salpetersäure klar löste. Andauerndes Waschen 
befreite das Oxalat nicht von diesem im Filtrat nachweisbarem 
Körper; derselbe mufste Calciumoxalat selbst sein. Kurz gesagt, 
Calciumoxalat schien in kochendem Wasser so beträchtlich löslich 
zu sein, dafs ein Einflufs auf die Genauigkeit einer Analyse zu 
befürchten war. Da genaue Bestimmungen über die Löslichkeit 
von Calciumoxalat in siedendem Wasser nicht aufzufinden waren, 
so war die nächste Aufgabe, diese Löslichkeit festzustellen. 

Das Calciumoxalat wurde in der üblichen Weise gefällt und 
besonders sorgfältig ausgewaschen. Von demselben wurde eine 
Lösung bereitet, die zwar nicht mit Sicherheit gesättigt war, die 
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aber etwa dieselbe Eonzentration hatte wie die beim Auswaschen 
entstehende Lösung ; die Herstellung geschah in der Weise, dals das 
Oxalatpulver in einer Platinschale fünfzehn Minuten lang mit Wasser 
bei der gewünschten Temperatur tüchtig durchgerührt wurde. Von 
den drei üblichen Methoden zur Analyse solcher Lösungen — ge- 
wichtsanalytische bezw. mafsanalytische Bestimmung oder Messung der 
elektrischen Leitfähigkeit — schien die volumetrische Bestimmung für 
den vorliegenden Zweck am besten geeignet zu sein. Die filtrierte 
Lösung wurde also mit einer ca. ^1^^^ - norm. Permanganatlösung 
titriert, von der 1 ccm 0.00062 g Calciumoxalat entsprach. Die 
Menge der Lösung — 0.12 ccm — , die erforderlich war, um die 
schwachrote Farbe hervorzurufen, wurde immer von dem insgesamt 
verbrauchten Volumen abgezogen. Bei jeder Analyse wurden genau 
100 ccm Calciumoxalatlösung angewendet. 

Von einer Anzahl in ähnlicher Weise durchgeführten Bestim- 
mungen sind die folgenden Resultate typisch. 

Löslichkeit von Galciumoxalat (Serie I). 



Nr. 

des 

Versuches 



Von 100 ccm 
OxalatlÖsung ver- 
brauchtes Volumen 

Permanganat 



Gewicht des 
entsprechenden 
Calciumoxalates 



Bemerkungen 



Temperatur = 90° 



34 

B5 
36 



1.86 ccm 

1.81 „ 
1.81 „ 




0.00115 

0.00112 
0.00112 


Frisches Filter; vollständig 
angefeuchtet; 

Dasselbe Filter wie vorher 

»> 11 11 » 




Temperatur = 25® 




1.10 „ 


; 0.00068 


Frisches Filter 


1.06 „ 




0.00066 


Dasselbe Filter wie vorher. 



37 
38 



Die ersten durch das Filter laufenden Anteile schienen immer 
etwas mehr Galciumoxalat zu enthalten als die späteren Teile, wahr- 
scheinlich deswegen, weil zuerst ganz feine Partikeln durch das 
Filter hindurchliefen, die zurückgehalten wurden, wenn das Filter 
sich etwas verstopft hatte. Die späteren Werte sind demnach wahr- 
scheinlich die zuverlässigeren. Hieraus folgt, dafs heifses Wasser 
leicht mehr als ein Centigramm Calciumoxalat pro Liter auflösen 
kann, während bei gewöhnlicher Temperatur annähernd 7 mg pro 
hiter gelöst werden. Diese Löslictikeit ist zu grofs, um bei genauem 
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Arbeiten aufser Acht gelassen zu werden. Es war deswegen 
wünschenswert, eine genauere Bestimmung der Löslichkeit an einer 
nach Möglichkeit gesättigten Calciumoxalatlösung vorzunehmen. 

Zu diesem Zwecke mufste zunächst die Frage gelöst werden, 
wie man am besten die feinsten Partikeln zurückhalten kann. Es 
wurden die besten Filtrierpapiere von Schleicher und Schüll, 
Drbvbrhofp und anderen benutzt; sie gaben aber alle das oben 
erwähnte Resultat: es enthielt nämlich das zuerst durchlaufende 



Puiipe 




Filtrierapparat 

Ä ist das mit einer vierfachen Lage Filtrierpapier bedeckte Filter; B ist die 

Samm elflasche , die sich nur füllt, wenn C geöfinet und D geschlossen ist 

£ dient zur Aufnahme der zu verwerfenden Flüssigkeit 

Filtrat mehr Calciumoxalat, als die später durchlaufenden Teile. 
Wir arbeiteten schliefslich so, dafs wir vier Lagen Filtrierpapier 
benützten und mindestens Y2 Liter der durchlaufenden Flüssigkeit 
verwarfen, bevor wir eine Probe zur Analyse entnahmen. Die Fil- 
tration wurde mit Hilfe eines umgekehrten Platinfilters bewirkt, wie 
es J. P. CooKE ^ vorgeschlagen hat Eine einfache aus Röhren und 
Hähnen zusammengesetzte Vorrichtung ermöglichte es, das zuerst 
durchlaufende Filtrat zu entfernen und nur das später Durchlaufende 



» Proc, Am. Äcad. 12 (1876), 124. 
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zu sammeln. Die filtrierte Flüssigkeit erschien auch in hellem 
Lichte durchaus klar. Die genannte Filtervorrichtung ermöglichte 
es, auch die filtrierende Flüssigkeit auf der gewünschten Temperatur 
zu erhalten. Die Substanz wurde bei höheren Temperaturen etwa 
1 Stunde mit der Flüssigkeit digeriert; bei 25^ blieb sie jedoch 
etwa 1^2 Stunde mit ihr in Berührung. Die Auflösung wurde 
in einer sehr grofsen Platinschale vorgenommen; die Flüssigkeit 
wurde in passender Weise vor der Au&ahme der Verbrennungs- 
produkte des Leuchtgases und anderer Verunreinigungen geschützt. 
Aus der vorstehenden schematischen Zeichnung des Apparates 
ergiebt sich alles Nähere. 

Elbenso wie früher wurden für jede Titration 100. ccm der 
Lösung benutzt. 

Es ist nicht absolut sicher, dafs diese Lösungen vollständig 
gesättigt waren; die geringeren Differenzen aber zwischen dem 
Gehalt dieser Lösungen und dem der früher hergestellten, bei denen 
die Digestion nur wesentlich kürzere Zeit gedauert hatte, machen 
es sehr wahrscheinlich, dafs ein aus dieser Quelle stammender Fehler 
geringer ist als die durch die Titration hervorgerufenen Ungenauig- 
keiten. Es wurde deswegen keine weitere Bestimmung ausgeführt. 



Löslichkeit des Calciumozalates (Serie II). 



Nr. 


Von 100 ccm Lösung 




Gewicht von 


des 


verbrauchtes Volumen CaCt04 in 100 ccm 


Versuches 


Permanganat 


1 


Lösung 




Temperatur 


= 95® 




39 


2.19 ccm 






0.00136 g 


40 


2.18 „ 




0.00135 g 


41 


2.85 „ 


1 


0.00146 g 


42 


2.28 „ 




Mittel: 


0.00141 g 






Im 1 


0.00140 g 




Temperatur 


= 50« 




43 


1.55 ccm 


1 


0.00096 g 


44 


1.56 y, 


1 


0.00097 g 


45 


1.53 ,, 


i 


0.00095 g 


46 


1.52 „ 




dittei: 


0.00094 g 






Im » 


0.000955 g 




Temperatur < 


- 25« 




47 


1.09 ccm 


1 


0.00068 g 


48 


1.11 „ 




0.00069 g 


49 


1.08 „ 


, 


0.00067 g 



Im Mittel: 0.00068 g 
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Nach Abschlufs dieser Bestimmungen wurden Kohlbausch und 
Rose's ^ Messungen der elektrischen Leitfähigkeit bei niederen Tem- 
peraturen herangezogen; diese bestätigten die hier ganz unabhängig 
erhaltenen Resultate durchaus. 

Bei 18^ fanden Eohlbausch und Rose eine Löslichkeit von 
5.9 mg pro Liter^ während wir — durch Extrapolation — 6.0 mg fanden. 
Bei 40^ sind die entsprechenden Zahlen 8.0 bezw. 8.4 mg. Der 
Umstand^ dafs unsere Werte ein wenig höher sind, mag darauf 
zurückzuführen sein, dafs wir das gesamte, in der Lösung Yorhandene 
Calciumoxalat ermittelten, während Eohlbausch und Rose nur den 
dissoziierten Anteil feststellen konnten. Nach der Tabelle auf S. 200 
von Kohlbausch und Holbobn's Buch (1898) kann diese Inter- 
pretation zur Erklärung der Differenz angenommen werden; in jedem 
Falle aber machen sie keinen Anspruch auf grofse Genauigkeit. 
Im Hinblick auf die neuere OsTWALD'sche Arbeit* über die Ober- 
flächenspannung fester Körper würde eine genauere Bestimmung 
als die unsere kaum irgend welchen Wert haben, wenn nicht Durch- 
messer und Form der festen Teile definiert sind. 

Im Lichte all dieser Thatsachen erscheint es fraglos, dafs die 
Löslichkeit des Calciumoxalates hinreichend grofs ist, um beim 
Auswaschen gröfsere Vorsichtsmafsregeln zu erfordern, als im all- 
gemeinen angewendet werden. Die gegebene Methode zur Vermin- 
derung der Löslichkeit besteht darin, dafs man es mit einer ver- 
dünnten Lösung von Ammonoxälat anstatt mit Wasser auswäscht 
Die folgenden Versuche wurden angestellt, erstens um die Wirk- 
samkeit dieser Vorsichtsmafsregel zu prüfen und zweitens, um den 
Gehalt einer neuen Chlorcalciumlösung festzustellen. 

Es wurden zuerst mit einer genauen Pipette drei Portionen 
von je 25 ccm der Lösung abgemessen, die einzeln in der geschilderten 
Weise nach und nach gefällt wurden, und zwar bei einer Verdün- 
nung von etwa 200 ccm. Vor der Filtration blieben sie sämtlich 
4 Stunden stehen. Nach dem Glühen bei heller Rotglut bis zur 
Gewichtskonstanz wurden die folgenden Mengen Calciumoxyd erhalten: 
0.3479, 0.3480 und 0.3480 g. Die beiden letzten Proben wurden 
darauf in Salzsäure gelöst und mit der äufsersten Sorgfalt nochmals 
mit Ammonoxälat gefällt; nunmehr wurden nach dem Glühen 0.3474 
und 0.3475 g erhalten, was einem durchschnittlichen Verlust von 



» Zeitsehr. phya. Chem. 12 (1890), 234. 

* OsTWAU), Zeitsohr, phya. Chem, 34 (1900), 498. 
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0.00055 g oder 0.1 6^0 entspricht. Wäre zum Auswaschen reines 
Wasser verwendet worden, so würde der Verlust wesentlich höher 
gewesen sein. Der Fehlbetrag kann veranlafst sein entweder durch 
unvollständige Fällung oder durch geringe Löslichkeit des Nieder- 
schlages im Waschwasser trotz des Zusatzes von Ammonoxalat oder 
endlich dadurch, daüs aufserordentlich kleine Teilchen mechanisch 
durch das Filter gelaufen sind. Was aber auch die Ursache sein 
mag, soviel ist klar, dafs dieser Fehlbetrag auch bei fast sämt- 
lichen — wenn nicht bei allen — früheren Versuchen angerechnet 
werden mufste. Durch diese Korrektion würden aber die erhaltenen 
Resultate nicht so beträchtlich geändert werden, dafs die aus ihnen 
gezogenen Schlüsse zu modifizieren wären. In vielen Vergleichs- 
fällen würden die zu vergleichenden Zahlen in derselben Weise 
beeinflufst werden. 

Es war nun noch von Interesse, die soeben beschriebene 
Operation auch in Gegenwart von Magnesium auszuführen. Ab- 
gesehen von der Verdünnung waren die Versuchsbedingungen genau 
so, wie angegeben. In zwei Versuchen, bei denen die Fällung bei 
einem Volumen von 800 ccm stattfand, waren die Gewichte des 
erhaltenen unreinen Calciumoxydes 0.3491 bezw. 0.3489 g, d. h. es 
wurde durchschnittlich 1 mg oder 0.29% zu viel gefunden. Bei 
zwei anderen Versuchen mit einem Volumen von 600 ccm betrugen 
die erhaltenen Mengen 0.3486 bezw. 0.3483 g, es war also 0.137o 
überschufs vorhanden. 

Dieser Überschufs ist fast genau gleich dem unvermeidlichen 
Verlust bei der Filtration, so dafs also durch die okkludierte Mag- 
nesia fiast genau die Menge des mechanisch verlorenen Kalkes 
ersetzt wird. 

Die schwach verunreinigten Ealkproben aus den beiden letzten 
Versuchen (0.3486 und 0.3483 g) wurden nochmals gelöst und wieder 
als Oxalat ausgefällt; dieses wurde wie vorher mit Ammonoxalat- 
lösung ausgewaschen. Die erhaltenen Oxydmengen wogen 0.3469 
bezw. 0.8474 g, im Mittel also 0,34715 g, während die Mengen Kalk, 
die bei einer ähnlichen zweifachen Fällung — aber in Abwesenheit 
von Magnesium erhalten waren — im Mittel 0.34745, also 0.3 mg mehr 
wogen. Diese Differenz ist zu gering, um irgend welche Bedeutung 
zu haben; es ist deswegen der Schlufs zulässig, dafs aller Kalk, der 
überhaupt vorhanden war, gefällt wurde. 

Aus diesen Versuchen geht klar hervor, dafs die im allgemeinen 
ausgeführte doppelte Fällung, bei der mit Sicherheit alles Magnesium 
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eliminiert wird, einen nicht zu vermeidenden Verlust an Kalk 
bedingt. Die einmalige Fällung drückt diese Gefahr auf ein Hipi- 
mum herab und durch Kompensation zweier an und für sich sehr 
kleiner Fehler werden Resultate erhalten^ die der Wirklichkeit sehr 
nahe kommen. 

Die in der vorliegenden Arbeit gezogenem Folgerangen lassen 
sich folgendermafsen zusammenfassen. 

1. Alle diejenigen Versuchsbedingungen) durch die die Menge 
des nicht dissoziierten Magnesiumoxalats in der Lösung vermindert 
wird, setzen auch die mit dem Calciumoxalat aus der Lösung nieder- 
gerissene Quantität Magnesiumoxalat herab. 

2. Diese Erscheinung folgt mit Notwendigkeit aus der Annahme, 
dafs die „Okklusion** auf der „Verteilung" eines nicht dissoziierten 
Körpers zwischen der flüssigen und der sich bildenden festen Phase 
beruht. 

3. Magnesiumoxalat wird auch auf dem bereits ausgefällten 
Calciumoxalat niedergeschlagen, wenn auch wesentlich langsamer als 
während der Bildung dieses Körpers. Deswegen darf man mit 
der Filtration nicht zu lange warten. 

4. Calciumoxalat ist in reinem Wasser so stark löslich, dafs 
hierdurch bei genauen Analysen bedeutende Fehler veranlagst werden 
können. 

5. Die Löslichkeit des Calciumoxalates kann herabgesetzt — 
wenn auch nicht völlig aufgehoben — werden durch einen Zusatz 
von Ammonoxalat zum Waschwasser. 

6. Beachtet man alle diese Umstände, so kann man eine ziem- 
lich genaue Trennung des Calciums vom Magnesium erreichen, wenn 
man folgende Details berücksichtigt: Das Magnesium soll in der 
Lösung nicht in gröfserer Konzentration als Y^^-norm. vorhanden 
sein. Zu dem Lösungsgemisch wird ungefähr die zehnfach äqui- 
valente Menge Ammonchlorid zugesetzt, femer f&gt man eine hin- 
reichende Quantität Oxalsäure hinzu, um alles Calcium zu binden. 
Es ist zweckmäfsig, die Dissoziation der Oxalsäure vorher durch 
Zusatz ihrer drei bis vierfach äquivalenten Menge Salzsäure herab- 
zudrücken. Zu der kochenden, durch einen Tropfen Methylorange 
gefärbten Lösung wird unter andauerndem Rühren langsam mit 
gelegentlichen Pausen sehr verdünntes Ammoniak hinzugefügt. 
Das Ende der Neutralisation soll erst etwa in einer halben Stunde 
erreicht werden. 
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Nach dem Neutralisieren wird ein grofser Überschufs von 
Ammonoxalat zu der Lösung gegeben und hierauf läfst man die 
Lösung etwa 4 Stunden stehen. Das ausgefällte Calciumoxalat 
¥rird sorgfältig mit aromonoxalathaltigem Wasser ausgewaschen. Das 
Filtrat enthält das gesamte Magnesium bis auf 0.1 — 0.2 7o ^^^ ^^ 
Niederschlag* ist das gesamte Calcium mit etwa dem gleichen Fehl- 
betrage. 

7. Der Niederschlag, der sich sehr langsam in einer Lösung 
gebildet hat, in der er etwas löslich ist, zeigt deutlich krystallinische 
Struktur und ist wesentlich leichter zu handhaben, als bei sehr 
schneller Ausfällung. Diese Wirkung tritt allgemein ein; sie kann 
auch vielleicht in anderen Fällen dienlich sein. 

Cambridge, Mass,, Oktober 1807 bis Februar 1901. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1901. 



Einige Bemerl(ungen zu der Abhandlung von H. P. Stevens 

über das Metathorium. ^ 

Von 

G. Wyeoubofp.* 

Es ist sehr zu bedauern, dafs Stevens die ausgedehnte Arbeit, 
die ich zusammen mit Vebneuil über die kondensierten Oxyde im 
allgemeinen und insbesonders über die polymeren Thoroxyde ver- 
öffentlicht habe,^ nicht berücksichtigt hat Er würde sich dadurch 
viele Mühe und vielleicht auch Irrtümer erspart haben. Wir haben 
dort gezeigt, dafs die Fähigkeit, sich zu kondensieren, einer grofsen 
Anzahl von Oxyden zukommt, und zwar Oxyden der verschieden- 
artigsten Zusammensetzung, Monoxyden, Sesquioxyden , Bioxyden 
und sonstigen intermediären Oxyden. 

Alle diese Körper spielen die Rolle eines zweiwertigen Radikals 
ohne Austritt von Wasser. Drei Eigenschaften sind ihnen allen 
gemeinsam: 1. Ihre Verbindungen mit Säuren gehören zu der Gruppe 
der „komplexen" Verbindungen, denn bei den Chloriden beispiels- 
weise ist das Chlor nicht durch Silbernitrat nachweisbar. 2. Ihre 
Salze sind stets sauer; denn man kann leicht feststellen, dafs die 
Hälfte der Säure — wie gering auch immer die Menge derselben sein 
mag — durch ein Alkali gesättigt werden kann, ohne dafs Ab- 
scheidung von Oxyd stattfindet. 3. Ihre Sulfate sind stets unlöslich. 

Der Körper, den man als Metathoriumoxyd bezeichnet hat, 
gehört zu dieser Kategorie von Oxyden. Wir haben ein Verfahren 
angegeben, um ihn sehr leicht aus dem Chlorid oder dem gewöhn- 
lichen Nitrat ohne den Umweg über das Oxalat herzustellen. Wir 
haben auch gezeigt, dafs zwei verschiedene Verbindungen von ver- 



» Z. anorg, Chem. 27 (1901), 41. 

* Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

• Bt^U. Soc. Chim. [3] 21 (1899), 118. 
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schiedeuem Grade der Kondensation existieren, welche man stets 
gleichzeitig erhält, die man aber ziemlich leicht trennen kann, weil 
die eine unlöslich ist in Wasser, welches 7io s^i^^s Volumens an 
Salzsäure oder Salpetersäure enthält, während die andere erst 
gefällt wird, wenn man zu ihrer Lösung 50^0 Säure hinzufügt. 

Die Lösungen dieser Verbindungen als Chlorid oder als Nitrat 
sind vollständig durchsichtig, wenn sie vollständig frei sind 
von jeder Spur Schwefelsäure; jede geringste Menge von 
Schwefelsäure macht sie aber opalescent. Schliefslich haben wir 
durch einen direkten Versuch gezeigt, dafs das Oxyd (ThO)Q ^ sich 
mit der Säure ohne Austritt von Wasser vereinigt. (Wasserbestim- 
mungen unter den von Stevens benutzten Bedingungen sind offenbar 
illusorisch). Wir haben nämlich ein bekanntes Gewicht des bis 
zur Rotglut erhitzten Oxydes mit einem Uberschufs von Salzsäure 
behandelt und dann bei 250*^ bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. 
Aus dem erhaltenen Gesamtgewicht einerseits und aus den bei der 
Analyse gefundenen Mengen Chlorwasserstoffsäure und Thoroxyd 
andererseits konnte man sich fbr die eine oder die andere der 
folgenden beiden Gleichungen entscheiden: 

1. (ThO)n + 2HC1 = (ThO)n-i ThCl, + H^O 

2. (ThO)n + 2HC1 = (ThO)n 2 HCl. 

Der Versuch sprach ohne jeden Zweifel für die zweite Gleichung. 

Man erkennt hieraus, dafs wir uns in mehreren Punkten mit 
Stevens nicht im Einklang befinden, und zwar gerade in Punkten, 
denen gewisse Wichtigkeit zukommt, weil es sich um Eigenschaften 
und Reaktionen handelt, die nicht nur für das Thoroxyd charak- 
teristisch sind, sondern für eine grofse aus sehr verschiedenartigen 
Oxyden bestehende Gruppe. 

In Dingen der Wissenschaft ist jeder dem Lrtum preisgegeben; 
Herr Stevens ist aber noch den Beweis dafür schuldig, dafs wir 
uns im Lrtum befunden haben. 



^ In dieser Abhandlnng ist das Thorium zweiwertig angenommen. D. Red. 
Bei der Bedaktion eingegangen am 21. April 1901. 
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Physikalisch-chemische Studien an wässerigen Ammoniak- 

iösungen. 

Von 

Fbanz Goldschmidt. 

Mit 17 Figuren im Text 

I. Teil. Die Hydratation des Ammoniaics. 

Einleitong. 

Die Analogie der Ammonsalze mit den Salzen der Alkali- 
metalle ist eine vollkommene zu nennen. Dagegen steht das Ver- 
halten des freien Ammoniaks als ausgesprochen schwache Base im 
schärfsten Gegensatz zu dem der Alkalihydroxyde. Die Frage 
nach dem Grunde dieser auffallenden Erscheinung beschäftigt die 
Chemiker schon seit längerer Zeit. Die nächstliegende Erklärung 
ist die Annahme eines weitgehenden Zerfalls von Molekeln des 
Hydrats unter Wasserabspaltung und Bildung von nichtelektroly- 
tischem Ammoniak bezw. Amin. So würde NH^OH zerfallen in 
NH3 und H,0, N(CH3)H30H in N(CH3)H3 und H,0 u. s. w. Beim 
Auflösen von Ammoniak bezw. von einem Amin in Wasser wtLrde 
sich also eine umkehrbare Reaktion abspielen. Einerseits verbinden 
sich eine Molekel Wasser und eine Molekel Amin zu einer Molekel 
Hydroxyd, welches den Charakter einer Basis hat, also mit den 
aus ihm sich bildenden Ionen im elektrolytischen Gleichgewicht steht, 
andererseits würde dieses Hydroxyd in Amin und Wasser zerfallen. 
Es müfste sich demnach ein Gleichgewichtszustand einstellen 
zwischen Amin, Aminhydrat und Wasser. Die Gröfse der das 
Verhältnis von Ammoniak bezw. Amin zu Ammoniumhydroxyd bezw. 
Aminhydroxyd angebenden Gleichgewichtskonstante wäre dann mafs- 
gebend für die Konzentration der elektrolytisch dissoziierbaren 
Verbindung in der Lösung. Es kann möglicherweise die elektro- 
lytisch dissoziierbare Verbindung nur einen gewissen mehr oder 
weniger unbedeutenden Bruchteil der Gesamtkonzentration ausmachen. 
In diesem Falle würde der aus Leitfähigkeitsversuchen bestimmte 
Dissoziationsgrad nicht das Verhältnis der lonenkonzentration 
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zur Konzentration des angespaltenen Elektrolyten anzeigen, sondern 
das Verhältnis von Ionen zu ungespaltenem Elektrolyt + nicht 
hydratisierter Verbindung. Wir erfahren dann aus Leitfähigkeits- 
versuchen nichts über den wahren Dissoziationsgrad der elektroly- 
tischen Verbindung. Denn wenn diese selbst nur in geringer Konzen- 
tration vorhanden ist, so kann trotz der geringen lonenkonzentration 
doch ein beträchtlicher Bruchteil des Hydroxyds ionisiert sein. Das- 
selbe hätte dann den Charakter einer starken Base, wodurch die 
Analogien zwischen dem Ammoniumion und den Kationen der Ka- 
liumgruppe eine vollkommene würde. Aus diesen Betrachtungen 
geht klar hervor, wie wichtig für die Beurteilung der Stärke des 
Ammoniaks eine Untersuchung der Gleichgewichtskonstante des 
Gleichgewichtes zwischen Ammoniak, Wasser und Ammoniumhydr- 
oxyd sein mufs. Ergiebt sich für die Konstante k der Massenwirkongs- 

gleichung: 

NH3.H3O = Äj.NH^OH 

ein grofser Wert, so existiert in der Lösung nur wenig des ionisier- 
baren Hydrats NH^OH, und dann darf man das Ammoniumhydroxyd 
als stark dissoziiert, also als starke Base ansprechen. 

Die eben gemachte Hypothese des Zerfalls von Aminhydroxyd 
in Nichtelektrolyt und Wasser erklärt übrigens auch, warum die 
quatemären Basen stark sein müssen. Aus ihrer Formel geht 
nämlich hervor, dafs eine Wasserabspaltung unmöglich ist, da alle 
Wasserstofifatome des Ammoniums substituiert sind. Daher könnte 
ein Zerfall ihrer Molekel nur unter Abspaltung von Alkohol, also 
durch Lösung einer Kohlenstoffstickstofifbindung stattfinden. Die 
spontane Lösung einer solchen Bindung widerspräche aber durchaus 
den auf organischem Gebiet gemachten Erfahrungen. In den meisten 
Fällen besitzen kohlenstofireichere, höhere Homologe eine gröfsere 
Stabilität als die kohlenstofifarmen Anfangsglieder einer Reihe. Dies 
zeigt sich z. B. darin, dafs die Essigsäure eine recht stabile Ver- 
bindung ist, während die Ameisensäure mit grofser Leichtigkeit 
zerfällt. Auch in der Reihe zweibasischer Säuren zeigt sich ein 
analoges Verhalten. 

In seinem grofsen Lehrbuch der allgemeinen Chemie (Bd. 2, 
Teil 2, S. 562) giebt Ostwald das Problem, welches die Auflösung 
eines Gases bietet, das mit dem Lösungswasser sich partiell 
vereinigt unter Bildung eines sich dissoziierenden Elektrolyten. 
Solche Fälle liegen aufser beim Ammoniak noch vor beim Kohlen- 
dioxyd und Schwefeldioxyd. 
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Verstehen wir unter y die Konzentration der Gasphase, unter 
g die Gesamtkonzentration des gelösten Gases, unter h die Konzen- 
tration des gebildeten Hydrats, unter d die Konzentration der aus dem 
Hydrat sich bildenden Ionen, so gelten folgende Beziehungen : 

9-h^ly, (1) 

g-^h^K ip-^d), (2) 

d^ 

Gleichung (1) drückt die durch das HENBY'sche Gesetz geforderte 
Proportionalität zwischen der Konzentration der Gasphase (/) und der 
des unverändert gelösten Anteils [g — b) aus. Wir wollen die Kon- 
stante / als die wahre Henrykonstante bezeichnen, im Gegensatz 
zu dem Proportionalitätsfaktor h, der das Verhältnis der Konzen- 
tration der Gasphase zur Konzentration sämtlicher gelöster Be- 
standteile angiebt und den wir die scheinbare Henrykonstante 
nennen wollen. 

Gleichung (2) giebt das Verhältnis von undissoziiertem Hydrat 
zu unverändert gelöstem Gas an. Wir nennen k' die Hydratations- 
konstante. 

Das k" der dritten Gleichung endlich, ist die elektrolytische 
Dissoziationskonstante des Hydrats. Ebensowenig wie / ist diese 
Gröfse ohne Kenntnis von k' direkt experimentell bestimmbar. Aus 
der Leitfähigkeit ergiebt sich nur eine Zahl, die wir mit schein- 
barer Dissoziationskonstante bezeichnen wollen und deren 

Formulierung ist. 

g -^ d 

Substituiert man in Gleichung {2) g — b aus der ersten, b — d 

aus der dritten Gleichung, so folgt 

ly=.—.d^ 



d ist also = ]/-7r'^y (4) 

Femer folgt aus Gleichung (3) 6 = d + -177 . 

Aus dieser Gleichung und aus Gleichung (1) folgt: 

Setzt man den Wert aus Gleichung (4) für d ein, so folgt die 
von b und d freie Gleichung: 
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Die Zahl hj welche das Verhältnis g : y ausdrückt, ist die sogen, 
scheinbare Henrykonstante. Dieselbe hat also den Wert 




lly 

Wir sehen, dafs h von der wahren Henrykonstante / um so 
weniger abweichen wird, je näher der Inhalt der Klammer dem 
Werte 1 kommt, d. h. je kleiner das zweite und das dritte Glied 
sind. Dies wird der Fall sein bei einer geringfügigen Hydratation 
und einer unbedeutenden Ionisation. Denn dann ist Ic grofs und 
k" klein, das zweite und dritte Glied deshalb gegen 1 zu vemach- 
lässigen. Die von Ostwald aufgestellte Gleichung enthält 3 Unbe- 
kannte: /, k' und k'\ Um k' kennen zu lernen, müfsten also /und 
V' experimentell zu ermitteln sein, was nicht möglich ist; das 
Experiment führt immer nur zur scheinbaren Henrykonstante bezw. 
Dissoziationskonstante. ^ 

Im Jahre 1899 versuchten Hantzsch und Sebaldt' der Lösung 
des Ammoniakproblems durch das Experiment näher zu treten. Sie 
stellten die oben erörterte Frage: „Ist der geringe elektrolytische oder 
der grofse nichtelektrolytische Dissoziationsgrad des Ammoniumhydr- 
oxyds die Ursache seiner geringen Hydroxylkonzentration, existiert also 
viel Ammoniumhydroxyd, welches wenig ionisiert ist oder existiert 
neben viel Ammoniak + Wasser wenig Ammoniumhydroxyd, welches 
wie starke Elektrolyte fast völlig in Ionen gespalten ist?'^ 

Hantzsch und Sebaldt weisen zwar auf die Methode von 
Dbüde^ zur Erkennung von Hydroxylgruppen aus der anomalen 
Dispersion im ultraroten Gebiet hin, äufsern aber Bedenken gegen 
die Anwendbarkeit derselben bei Stickstofifverbindungen, weshalb 
sie von ihrer Anwendung absehen. 

Sie versuchen dem Problem durch Anwendung des NESNSx'scben 
Verteilungssatzes näher zu kommen. Dieser Satz hat durch zahl- 
reiche experimentelle Bestätigungen „den Charakter eines Gesetzes 

^ Im Siune dieser AuBfiihrungen siud auch die Schlüsse von Walkeb o. 
CoRMACK (Trans, Chem. Soc, 1900, 13. 14) auf den Hydratationsgrad von COt 
in Lösung zu korrigieren; man kann in der That allein aus den Leitfähigkeiten 
keinen Aufschlufs über solche Hydratationen gewinnen. R. Abego. 

• Zeitschr. phys. Cheni. 30 (1899), 258; über den Zustand wässeriger Am- 
moniak und AminlÖHungen. 

* Zeitsdir, phys, Chem, 23 (1897), 304. 
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erhalten'^ Man ist deshalb mit den Verfassern berechtigt, ans einer 
Verschiebung des TeilungskoefQzienten bei stattfindender Beeinflussung 
des Systems auf eine Veränderung des verteilten Stoflfes (oder, wie 
wir hinzusetzen müssen, des Lösungsmittels) zu schliefsen. Die 
Gröfse der Verschiebung giebt dann ein Mafs der Veränderung. 

Da nach dem Massenwirkungsgesetz undissoziiertcs Ammonium- 
hydroxyd und Ammoniak in proportionalen Mengen vorhanden sein 
müssen, also auch (NHjaq^+NH^OH) : NH3 in einem konstanten Ver- 
hältnisse steht, so läfst sich nichts darüber aussagen, ob sich der kon- 
stante Teilungskoeffizient aufNHjzNHjaq bezieht oder aufNH3:(NH3aq 
+ NH^OH). 

Von Interesse ist es aber, zu untersuchen, ob die Verteilung in 
normaler Weise durch isohydrisch6 Beeinflussung der lonenkonzen- 
tration des gelösten Amins beeinflufst wird. Hantzsch und Sebaldt 
haben daher die Verteilung nach Zusatz von starken Alkalien und von 
Chlorhydraten der betreflfenden Base bei Ammoniak und Piperidin 
gemessen. Durch Zusatz von NaOH wurde, wie zu erwarten war, 
der Verteilungskoeffizient kleiner, d. h. die Wasserlöslichkeit der 
Base nahm ab. Dies war vorauszusehen, da durch die Hydroxylionen 
des NaOH die Ionisation der Base eine starke Zurückdrängung 
erfährt, also der undissoziierte Anteil wachsen mufs. Dagegen zeigten 
sich die Chlorhydrate seltsamerweise der Verteilung gegenüber 
wirkungslos. Ganz ähnliche Resultate erhielt auch W. Gaus,* welcher 
bei Zusatz einbasischer Ammonsalze zu Ammoniak sogar in einzelnen 
Fällen eine Tensionsabnahme fand. Das wesentlichste Resultat der 
Arbeit von Hantzsch und Sebaldt ist die Feststellung einer starken 
Abhängigkeit der Verteilung von Ammoniak und verschiedenen 
Aminbasen zwischen Wasser und Benzol von der Temperatur. Der 
Temperaturkoeffizient hat negatives Vorzeichen. Die Wasserlöslichkeit 
nimmt also mit steigender Temperatur ab. Von einer gewissen 
Temperatur an bleibt der Verteilungskoeffizient konstant. Diese 
Thatsachen sind äufserst auffallend, da in der Mehrzahl aller Fälle 
das Verteilungsverhältnis nur sehr wenig von der Temperatur 
abhängig ist. Hantzsch und Sebaldt ziehen daraus den Schlufs, 
dafs bei tiefen Temperaturen in der wässerigen Phase Molekular- 
verbindungen der Amine mit Wasser vorhanden sind, welche mit 



^ So soll in folgenden die Konzentration des im Wasser als freies (nicht 
hydratisiertes) NH, gelösten Ammoniaks bezeichnet werden. 

* W. Gaüs, diese Zeitschrift 25 (1900); femer: Inaugural-Dissertation, 
Brealau 1900, S. 22. 
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steigender Temperatur zerfallen unter Freiwerden normaler Amin- 
moleküle, welche sich dann an der Verteilung zwischen Wasser und 
Benzol beteiligen können. Bei einer gewissen Temperatur ist die 
Anhydrisierung des Amins vollendet, der Verteilungskoeffizient wird 
konstant. Die Verfasser schreiben diesen Aminhydraten indifferenten 
Charakter zu.^ Gegen die Auffassung der Hydrate als wahrer basischer 
Hydroxylverbindungen spricht der Umstand, dafs die Gröfse des 
Temperaturkoeffizienten in keiner Beziehung zur Stärke der betreffen- 
den Basen steht, dafs zweitens auch an nichtbasischen Verbindungen^ 
wie Eisenrhodanid, die Abhängigkeit des Teilungskoeffizienten von 
der Temperatur beobachtet worden ist und dafs drittens die Existenz- 
fähigkeit indifferenter Hydrate bewiesen ist durch die Isolierung von 
Hydrazinhydrat* und Äthylendiaminhydrat, welche beide nicht den 
Charakter kaliartiger Basen tragen. 

Das Auftreten eines Temperaturkoeffizienten der Verteilung 
läfst übrigens interessante Schlüsse über die Differenz der Lösungs- 
wärmen des Ammoniaks in den beiden Lösungsmitteln Wasser einer- 
seits und Benzol oder Chloroform andererseits, zu, mithin auch über 
die Differenz der Mischungswärmen des kondensierten NH3 mit den 
beiden Lösungsmitteln; denn die Mischungswärme ist die Differenz 
von Lösungs- und Eondensationswärme. 

Aus thermodynamischen Gründen ist einleuchtend, dafs die 
Verteilung eines Stoffes nur dann unbeeinflufst oder nur wenig 
beeinflufst von der Temperatur vor sich gehen wird, wenn der Vor- 
gang der Verteilung von gar keiner oder einer nur unbeträchtlichen 
Wärmetönung begleitet ist Dies wird dann der Fall sein, wenn 
die Lösungswärme des Stoffes in beiden Lösungsmitteln von gleicher 
Gröfse ist. Besitzt die Verteilung einen Temperaturkoeffizienten, 
so müssen wir daraus schliefsen, dafs die Verteilung mit dem Auf- 
treten einer Wärmetönung, einer mefsbaren Verteilungs- oder Über- 
gangswärme verknüpft ist. Dieser Schlufs ist selbstverständlich, 
wenn wir die für die Temperaturbedingung der Dampfdruckänderung 
geltende Gleichung in wohl angebrachter Verallgemeinerung auf die 
Verteilung ausdehnen. Die Verdampfung ist ja eigentlich nur ein 
Spezialfall der Verteilung, nämlich die Verteilung zwischen flüssiger 
Phase und Vakuum. 

Die betreffende Gleichung lautet: 

d In p q 



1. c, S. 292. ' CüRTius und Schulz, Journ. prakt Chem, 42, 521. 
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Hierin bedeutet j» den Dampfdruck, q die molekulare Verdampfungs- 
wärme, welche als dem System zugeführt im thermodynamischen 
Sinne positiv zu rechnen ist. 

Bei Verallgemeinerung der Gleichung wird dann p zum Mafs 
der Verteilung überhaupt, also zum Verteilungskoeffizienten, q zur 
Verteilungs- oder Übergangswärme. Die Gröfse von q ist bedingt 
durch die Differenz der Lösungs wärmen in beiden Lösungsmitteln. 
Die (zugeführt zu rechnende) Verteilungswärme wird negatives Vor- 
zeichen haben, wenn der Stoff übergeht aus einem Lösungsmittel, 
in dem er sich mit geringer Wärmeentwicklung löst, in ein Lösungs- 
mittel, in dem seine Lösungswärme grofs ist. Im umgekehrten Falle 
werden wir eine thermodynamisch positive = thermochemisch nega- 
tive Verteilungswärme haben. Bei solchen Systemen wird natürlich 
nach dem Le CHATELiEB'schen Prinzip der Übergang in das Lösungs- 
mittel mit geringer Lösungswärme durch Temperatursteigerung be- 
günstigt werden, und dann werden wir einen negativen Temperatur- 
koeffizienten des Verteilungskoeffizienten L : l haben, wenn L in 
diesem Ausdruck die Konzentration des Stoffes in dem Lösungsmittel 
bedeutet, in dem er sich mit grofser Lösungswärme löst, / die Kon- 
zentration in dem Lösungsmittel mit kleiner Lösungswärme. 

Im speziellen Falle des Ammoniaks müssen wir aus den von 
Hantzsch und Sebaldt beobachteten Erscheinungen schliefsen, dafs 
die Lösungs wärme des Ammoniaks in Wasser viel gröfser ist, als 
in organischen Lösungsmitteln. Dies spricht für das Vorhandensein 
einer chemischen Reaktion mit dem Lösungsmittel, also einer Hydrati- 
sierung. Es stimmen mit dieser Annahme überein die folgenden 
thermochemischen Daten: 

Für 1 g Ammoniak ist die Kondensationswärme nach 

Regnaült 295 cal 

Die Lösungswärme (in viel Wasser) nach Thomsbn . 495 „ 

also die Mischungswärme von flüssigem NH3 mit H3O . 200 „ 

Diese beträchtliche Wärmetönung müssen wir als Hydratations- 
wärme auHiassen, die molekulare Hydratationswärme des Ammoniaks 
beträgt dann 3400 cal. 

So wertvoll und interessant die Ergebnisse der Arbeit von 
Hantzsch und Sebaldt nun auch sind, so ist doch durch dieselben 
das eigentliche Ammoniakproblem, wie es die Verfasser selbst in der 
Einleitung zu ihrer Arbeit präzisieren, einer endgültigen Lösung 
noch nicht zugeführt worden. 



J 
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Es erschien daher nicht überflüssig, einen neuen Versuch der 
Annäherung an das Problem zu wagen. 

Die Ermittelung der Hydratationskonstante auf Grund der von 
OsTWALD aufgestellten Gleichung stöfst, wie schon oben auseinander- 
gesetzt, auf die Schwierigkeit, dafs / und k" experimentell nicht zu 
ermitteln sind. Es handelt sich also darum, eine von diesen Gröfsen 
freie Gleichung aufzustellen. Dies gelingt durch Kombination zweier 
unabhängiger Massenwirkungsgleichungen, die man erhält, wenn man 
durch Veränderung der aktiven Masse des in der Hydratationsglei- 
chung vorkommenden Wassers, welche Ostwald einfach, wie üblich, 
als konstant annimmt, die Bedingungen des Gleichgewichts variiert 

Ich nenne O die durch Titration gefundene Gesamtkonzentration 
der Lösung, NH, die Konzentration des Ammoniaks in der Gas- 
phase, NHjaq die Konzentration des unverändert gelösten Anteils, 
wobei der Index aq nur die Zugehörigkeit zur wässerigen Phase, 
dagegen in keiner Weise eine Hydratation andeuten soll, NH^* die 
lonenkonzentration. unter l ist die wahre Henry konstante, unter 
k die Hydratationskonstante, unter c die experimentell gefundene 
„scheinbare'^ (s. o.) Dissoziationskonstante zu verstehen. Dann gelten 
die folgenden Beziehungen: 

NHjaq + NH^OH = ö - NH; , 
NH.OH = ^*V^ , 



'4 



Femer gilt: 



NH3«, = /NH3 



/NH3 1+^=0 -NH;. 



NH^-.OH' = [NH,-]2 = c((? - NH^-)» 




-NH.=-m:3 



a 



G-NH^ 



2 

(I) 



k /.C.NH3 

In dieser Gleichung sind alle Gröfsen aufser / experimentell 
bestimmbar. NH3 ergiebt sich aus Dampfdruck-, NH^' aus Leit- 
fähigkeitsmessungen. 

Variieren wir jetzt durch Auflösen eines chemisch indifferenten 
Stoffes, etwa Harnstoff, den Dampfdruck und somit die diesem pro- 
portionale aktive Masse des Wassers, so erhalten wir eine zweite 
der obigen (I) genau korrespondierende Gleichung. Nennen wir die 



— 105 — 

veränderte aktive Masse des Wassers — dieselbe wird dem Molen- 
bruch entsprechend vermindert^ — H^O', so lautet die neue 

Gleichung: 

k + [H,OJ _ [NH.'J« 

k " /.C.NH3' ^^ 

NH^"' und NH3', die durch die Auflösung des Harnstoffes veränderten 
Leitfähigkeits- und Dampfdruckgröfsen werden wieder durch das 
Experiment ermittelt. 

Dividieren wir jetzt Gleichung (I) durch Gleichung (11), so er- 
halten wir: 

H,0 + ^ [NH/]«>NH3- 

H,0' + Ä "" [NH^-]».NH3 • ^ ^ 

In dieser Gleichung sind alle Gröfsen aufser k experimentell 
bestimmbar, somit ein Weg zur Auffindung von k gewiesen. 

An Stelle des Verhältnisses der Quadrate der lonenkonzen- 
trationen kann man unmittelbar das Verhältnis der Quadrate der 
direkt gemessenen Leitfähigkeiten einführen, ebenso können statt 
des Verhältnisses der Ammoniakkonzentrationen in der Gasphase 
unmittelbar die Dampfdrucke eingeführt werden, da der Druck eines 
Gases dem Volumen umgekehrt, also der Konzentration direkt pro- 
portional ist. 

So lautet denn die vereinfachte Gleichung, in der p den Dampf- 
druck, X die Leitfähigkeit bedeuten möge: 

k + H,0' - r».jp ' 

um mit Hilfe dieser Gleichung den wahren numerischen Wert von 
k zu erfahren, bleibt allerdings eine Schwierigkeit zu überwinden. 
Dieselbe besteht dann, dafs die aktive Masse des Wassers auf Grund 
unserer heutigen Kenntnisse sich nicht in Einheiten molaren Kon- 
zentrationsmafses ausdrücken läfst. Wir wissen nicht, wie die 
Konzentration des chemisch aktiven Lösungsmittels in Massen- 
wirkungsgleicbungen auszudrücken ist Beim Wasser tritt noch die 
besondere Komplikation hinzu, dafs dasselbe in beträchtlichem Mafse 
polymere Moleküle enthält; da der Assoziationsgrad unbekannt ist, 
läfst sich nicht einmal etwas Näheres über das Verhältnis dieser 
zu den einfachen Molekülen aussagen. 

Es mufs noch bemerkt werden, dafs die lineare Proportional- 
setzung der aktiven Masse des Wassers mit dem Dampfdruck nur 

^ Nbknst, Zeitsohr. phys. Chem. 11 (1893), 345, 
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statthaft ist für den Fall der Bildung eines Monohydrats, d.h. wenn 
nur eine Molekel Wasser in Reaktion tritt. Bildet sich ein Poly- 
hydrat mit nH^O, so tritt das Wasser in der Massenwirkungs- 
gleichung in der n-ten Potenz auf. Die obige Gleichung ginge dann 
über in: 

MJH2O? ^ ^V 

~k + [H^Ö']- X^p • 

A priori drängt aber nichts zur Annahme einer Polyhydratbildung, 
die Aufstellung obiger Gleichung (III) erscheint also zunächst als 
zulässig. 

Da man keinen festen Anhalt für das Konzentrationsmafs des 
Wassers hat, so scheint es vorteilhaft, die aktive Masse des reinen 
Wassers der mathematischen Einfachheit wegen mit 100 zu be- 
zeichnen. Durch Ermittelung des wahren Wassergewichtes aus dem 
spezifischen Gewichte der Lösungen und Berechnung des Molen- 
bruches sind dann die aktiven Massen der untersuchten Lösungen 
leicht festzustellen. 

Dies willktLrliche Konzentrationsmafs kann, sobald nähere Auf- 
schlüsse über die Natur des Lösungsmittels vorliegen, durch den 
wahren Wert ersetzt werden, so dafs sich aus dem mit seiner Hilfe 
bestimmten Werte von k dann mit Leichtigkeit der wahre numerische 
Wert der Hydratationskonstante durch Umrechnung finden läfst. 
Die experimentellen Daten wurden durch Dampfdruck- und Leit- 
fähigkeitsmessungen an Ammoniaklösungen gefunden, denen zur 
Erniedrigung der aktiven Masse des Wassers Harnstoff' in 2 Kon- 
zentrationen (normal und anderthalbfach normal) zugesetzt wurde. 
Untersucht wurden 3 Ammoniakkonzentrationen, ungefähr 0.5, 0.75 
und 1 normal. Die Ausführung der Dampfdruckmessungen geschah 
nach der von Gahl^ angegebenen Methode in der Modifikation 
von Gaus.* 

Der Apparat glich im wesentlichen dem von Gaus benützten. 
Das zur Entwicklung des Knallgases benützte Voltameter wurde 
durch einen grofsen Gummistopfen verschlossen, der von den Zu- 
fahrungsdrähten der Nickelelektroden durchbohrt wurde. Dieser 
Verschlufs gewährleistet vollkommene Gasdichtigkeit, während bei 
dem zuerst angewendeten Korkverschlufs mit Marineleimdichtung 
sehr leicht Fehlerhaftigkeiten des Verschlusses vorkommen. Eine 
gröfsere Anzahl von Versuchsreihen mifslang, da Natronlauge durch 

' Zeiisehr. phys. Chem. 33 (1900), 178. 

' Inauguraldissertation Breslau 1900, S. 11— 18. 
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die kapillaren Fugen des Korkes drang nnd die Marineleimrerkittung 
angriff, wodurch Undichtigkeiten entstanden. Es empfiehlt sich als 
Voltameter ein ziemlich hohes Gefilfs (von etwa 25 cm Höhe) zu 
wählen und dieses nur bis zur Hälfte mit IS^iger Natronlauge zu 
beschicken, da die Füllung beim Entwickeln des Knallgases stark 
ins Schäumen gerät und bei Aufserachtlassen der nötigen Vorsicht 
leicht Natronlauge mitgerissen wird, die natürlich den Ammoniak- 
dampfdruck verändern muFs. Als Dichtungsmittel filr die Helme 
dar Absorptionaflascben wurde ein Kitt von 5 Teilen Wachs und 
6 Teilen Kolophonium verwendet, welcher äufserst fest und wasser- 
beständig ist. Letztere Eigenschaft wird von Gaus auch dem Marine- 
leim nachgerühmt, doch hat sich gezeigt, dafs derselbe ein dauerndes 
UnterwasB erbleiben nicht verträgt und 
sich allmählich ablöst. Anscheinend 
wird er auch von Mikroorganismen, 
die sich in dem auf 23'' temperierten 
Thermostaten trotz Thymolznsatzes 
stets einstellen, angegriffen. Ein 
Eagelrohr mit Watte ist zum Zu- 
rückhalten etwa mitgeführter Flüssig- 
keitströpfchen vor das Leitfähigkeits- 
gef&k gelegt Als Vorlage wurde 
statt des von Gaus angegebenen Leit- 
fäbigkeitsgefäfses , bei dem die Zu- 
flihrungs drahte durch einen mit 
Paraffinöl gefUUten Glasmantel gegen 
das Wasser des Thermostaten isoliert 
wurden, bei einem Teil der Ver- 
suche eine zweckmäfsigere Form 

benutzt Durch die ParaMnisolierung findet nämlich ein sehr lang- 
samer Temperaturaustausch statt, so dafs die Temperaturkonstanz 
meist erst nach einer halben Stunde erreicht ist. Bei dem neuen 
Leitfahigkeitsgef^äfs wird die Zuführung des Stromes durch 2 mit 
Quecksilber gefüllte, über die aus dem Gefäfs austretenden Elektroden- 
Zuführungen aufgeschmolzene Glasröhrchen besorgt, so dafs sich eine 
besondere Isolation erübrigt Dadurch wurde nach wenigen Minuten 
Temperaturkonstanz erzielt. 

Die Messungen wurden bei 25' im Thermostaten ausgeführt, 
die Temperaturregulierung vrarde durch einen Chloroformregulator 
besorgt, die Schwankungen betrugen ±0.05". 
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Die Ammoniakkonzentration der zum Vergleich benützten 
Lösungen war nicht streng konstant. Sie pflegte bei den 3 Lösungen 
der einzehien Versuchsreihe, die aus der Untersuchung einer ham- 
stofiffreien, einer in Bezug auf Harnstoff normalen und einer L5 
normalen Lösung bestand, um einen geringen Betrag (1 — S^o) zu 
variieren. Die Dampfdrucke und Leitfähigkeiten wurden dann auf 
eine einheitliche Konzentration des Ammoniaks für alle Lösungen 
einer Versuchsreihe umgerechnet durch einlaches Proportionalsetzen 
der untersuchten Gröfse mit der Konzentration. Dies ist erlaubt, 
weil das HENBY'sche Gesetz für so geringe Kouzentrationsintervalle, 
wie hier in Betracht kommen, als gültig betrachtet werden darf, und 
ebenso in kleinen Intervallen die Leitfähigkeitskurve des Ammoniaks 
angenähert linear verläuft. Li den folgenden Tabellen sind die 
gefundenen Versuchsresultate niedergelegt 

Li den Tabellen werden die an ungefähr halbnormalen Lösungen 
gefundenen jp- Werte (in Millimeter Hg) umgerechnet auf die Kon- 
zentration 0.553 norm. Die Werte der ungefähr 0.82 norm. Lösungen 
wurden umgerechnet auf 0.820 norm., die der ungefähr 1.1 norm, 
auf 1.106 norm. 



I. NH, 0.549 n. 




n. 


NH, 0.553 n. + CONjH^ 1 n. 


P 
7.08 






P 
7.51 


7.00 






7.58 


7.04 






7.52 


7.05 






7.58 


Mittel: 7.04 
umgerechnet: 7.09. 


7.49 
7.54 
7.59 




Mittel: 7.54 


[I. NH, 0.538 n. + CON,H 


1.5 n. 




IV. NH, 0.820 n. 


P 
7.53 






P 
10.79 


7.51 






10.86 


7.59 






10.80 


7.52 






10.79 


7.60 


Mittel: 10.81 



7.54 
7.52 



Mittel: 7.54 
umgerechnet: 7.76 



— 109 — 



V. NH, 0.818 n. + C0N,H4 1 n. 



VI. NH, 0.819 n. + CON.H^ 1.5 n. 





P 




P 




11.35 




11.72 




11.41 




11.65 




11.42 




11.74 




11.86 


Mittel: 


11.67 


Mittel: 


11.89 


11.70 


mngerechnet: 


: 11.42. 


umgerechnet: 


11.72. 


vn. 


NU. 1.106 n. 


vm. 


NH. 1. 



p 

14.68 

14.59 

14.55 
Die Werte von Versuchsreihe VII 
wurden, weil mit Unsicherheit behaftet, 
zur Berechnung nicht mitbenutzt 



P 
14.86 

14.49 

14.50 

14.89 

14.58 



Mittel: 14.45 
umgerechnet: 14.78 



IX. NH, 1.087 n. + CON.H^ In. X. NH, 1.095 n. ^ C0N,H4 1.5 n. 



P 
15.18 

15.15 

15.16 

15.16 



Mittel: 15.15 
umgerechnet: 15.42. 



P 
15.68 

15.46 

15.68 

15.57 



Mittel: 15.58 
umgerechnet: 15.74. 



XI. NH, 1.091 n. + CONtH« 1.5 n. 

P 
15.89 

15.54 

15.54 

15.49 



Mittel: 15.49 
umgerechnet: 15.78. 



In den beiden folgenden, zusammenfassenden Tabellen bezeichnen 
die Indices von p bezw. A die molekulare Konzentration des Harn- 
stoffs in den betreffenden Lösungen. Unter n befinden sich die 
NH3 -Titer. In Kolumne IV und VI der Dampfdrucktabelle befinden 
sich in Prozent ausgedrückt die Erhöhungen, die der Wert von p^ durch 



den Harnstoffzusatz erfährt, analog in Eol, IV o. VI der Tabelle 
aber X^ der Rückgang von i.^. 

























,u 












2w 


IJ 










^^ 
























tl 












i/ 










/ 


fr 










A 


Z 










¥1 












^V 












Jj 












tt 




u 








?5 












J/ 












~,t^ 












1.7. 










/ 


Vr 








"* 


>/ 


1 










/// 












/// 










j 


'/' 










1 


/ 






' 




/,'/ 












/^ 












// 












t 










j 


Z 










// 












// 










tr 


1 












/ 










"/ 















* 






Fig. 2 


Kurve 




I. 


U. 


III. 


IV. 


« 


P. 


P.-. 


100(p,..-ft)/p, i 


0.55S 


7.09 


1.54 


+ 6.4 


0.820 


ICSI 


11.42 


Ü.6 11 


1.106 


U.T3 


15.42 


4.7 15 


• Die Werte aind durch 10* lu 


dividieren. 



0.aö3 B2S 

0.B80 967 

1.106 lOSl 
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Hg. 8. Kurve der LritfShigkeiten. 

Wie die erste Tabelle zeigt, herrscht angenäherte Proportionalität 
zwiBchen der vom Harnstoff bewirkten Dampfdruckerhöhung und 
seiner Konzentration. 

Die nächsten Tabellen enthalten die Bpezifischen G-ewichte (s) 
der untersuchten Lösnagen, die in 1 1 Lösung enthaltenen Wasser- 

mengen (W), in Mol ausgedrückt, sowie die MolenbrDche' ^^— — . 

Der Hamstoffgehalt der Lösungen ist wieder durch Indices aus- 
gedrückt. 

Tabelle über >. 



1. 



II. 



m. 



IV. 



0.553 
0.620 
1.106 



0.996 
0.994 
0.992 



Die Werte von Kolumne II sind nach Litnqb und Wib&nie 
Tabelle im Chemikerkalender] angegeben. 



' » bedeutet die Mole gelösten Stoffea, N die vorhandenen Uole LSsnngi- 
mitteL Der Auadrack — jy bat die Bedeotiing der relativen Diunpfdnck- 

enüedrigiiDg. Veigl. Ostwald, Onmdriiä, S. 201 n. S21. 



112 - 





TabeUe über 


W. 




I. 


n. 


m. 


IV. 


n 


^0 


W^io 


^1-8 


0.558 


54.83 


52.89 


51.11 


0.820 


54.45 


52.00 


50.72 


1.106 


54.05 


51.56 


50.33 



Tabelle 



n 



iV + n • 

n. III. IV. 



*»NH. 


Vi^+Wo 


1 


K^^nh^ 


l^H-W,.5 


0.553 


0.010 




0.029 


0.039 


0.820 


0.015 




0.084 


0.044 


1.106 


0.020 




0.089 ' 


0.049 


Tabelle der aktiven Massen des Wassers ([HaO]), bezogen auf 




reines 


Wasser 


« 100. 




I. 


n. 




in. 


IV. 


n 


[H.O]o 




[H.OL.P 


[H,0],., 


0.553 


99.0 




97.1 


96.1 


0.820 


98.5 




96.6 


95.6 


1.106 


98.0 




96.1 


95.1 



Für jede Ammoniakkonzentration gelten nun die folgenden 
2 äleichongen: 

k + [H,o], _ V:^,^ 

A: + [H,0]o VlPv« 

So erhalten wir die folgenden 6 Gleichungen: 
Ausrechnung der Gleichungen: 

1 *.+_»? _ (826)» X 7.54 _ 
• * + 97.1 ~ ("747")» X 7.09 ~ *•''"" 

99 - 97.1 X 1.300 
* 07300" ~*^° 

9 *_+A9 = (826)»_x 7^6 
fc + 96.1 (712)» X 7.09 

, 99-96.1 X 1.473 

* ^0^473 = -*^-^ 
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f 

fe + 98.5 _ (967)» xl 1.42 _ 
ft + 96.6 ~ (863)« X 10.81 

I. _ Q8.5 - 96.6 X 1.326 _ 

* Ö326 ~®"* 

k + 98.5 _ (967)» X 11.72 _ 
Jk + 95.6 ~ (815)» X 10.81 

, 98.5-95.6x1.526 

* = Ö:526- = -®**-^ 

* + 98 _ (1081)» X 15.42 _ 

^- MTÖeT ~ (957)» X 14.73 ~ ^'^'^^ 

, 98 - 96.1 X 1.336 

*^ 0336 = -'^'' 

ife + 98 (1081)« X 15.73 _ 
A + 95.1 "" (913)» X 14.73 

98-95.1 X 1.497 „. 

* 0:497 = "^"-^ 

In der folgenden Tabelle der negativen Hydratationskonstanten- 
werte ist der Hamstoffgehalt der zwei Lösungen, deren p- und 
A,- Werte zur AufsteUung der Bestimmungsgleichung fQr jeden ein- 
zelnen Xr-Wert kombiniert wurden, ausgedrückt durch die als Indices 
zu k gesetzten Quotienten. So bedeutet z. B. A;^/ , dafs die Glei- 

/l*6 

chung zur Berechnung Ton k aufgestellt wurde mit Hilfe der zwei 
Gleichgewichtsgleichungen, welche für die hamstofffreie und die 
1.5 n. CONjH^ enthaltende Lösung gelten. 





Tabelle. 




I. 


IT. 


III. 


n 


^/i-o 


*^/,.5 


0.553 


-91.0 


-90.1 


0.820 


-90.8 


-90.1 


1.106 


-90.5 


-89.3 



Das Eesultat der Berechnung ist ein äufserst merkwürdiges. 
Wie die Werte der Tabelle zeigen, erhält man für k allerdings einen 
recht guten konstanten Wert. Die Abweichungen vom Mittelwert be- 
tragen im ungünstigsten Falle etwas über 1 7^, im allgemeinen weniger als 
1^/q. Der erhaltene Wert für k ist aber negativ, hat also chemisch 

Z. aaorg. Chem. JULViii. 8 
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betrachtet nicht den geringsten Sinn. Man könnte daraus schliefsen, 
dafs die aufgestellten Massenwirkungsgleichungen den thatsächUch 
stattfindenden chemischen Reaktionen nicht entsprechen. Die am 
nächsten liegende Annahme der Bildung eines Monohydrats dürfte 
sich also möglicherweise nicht mit den Thatsachen decken. Dafs 
der für k gefundene negative Wert trotzdem konstant ist, ist äufserst 
seltsam. Bemerkenswert ist, dafs die mit Benützung der an den in 
Bezug auf Harnstoff 1.5 -normalen Lösungen gemachten Beobach- 
tungen berechneten Werte etwas niedriger sind, als die Werte, 
welche mit Hilfe der an den 1 Mol. Harnstoff enthaltenden Lösungen 
erhaltenen Resultate berechnet wurden. Ebenso scheint bei konstanter 
Harnstoffkonzentration mit steigendem Ämmoniaktiter der Wert ab- 
zunehmen. Eine Deutung dieser höchst interessanten Resultate ist 
bisher nicht gelungen; doch zeigt die Eonstanz der A^Werte, dafs 
die zu Grunde liegenden Messungen exakt sind. Ein Versuch, unter 
Aufrechterhaltung der am Anfang aufgestellten Massenwirkungs- 
gleichung die Negativität der Konstante zu erklären, bestände in 
der Annahme einer Veränderung der Wasserlöslichkeit des Ammoniaks 
durch den Hanistoffzusatz. In diesem Falle wäre es natürlich un- 
möglich, das Hydratationsgleichgewicht des Ammoniaks durch Varia- 
tion der aktiven Masse des Wassers mit Hilfe von Zusätzen zu er- 
mitteln, zum mindesten so lange man nicht die Löslichkeitsänderung 
genau quantitativ kennt. W^ie erinnerlich, war die zur Berechnung 
der Hydratationskonstante gewonnene Gleichung: 

H,0-^Ä; _ [NH^^^N^ 
U,0' + k "'[NH/p.NH, 

durch Division zweier Gleichungen gewonnen worden und zwar 
lauteten dieselben: 

J_+^2_ = [NH;] (I) 

k /.c.NB^ 

^ + H,0- ^ [NH,-7 (U) 

k /.c.NHg' 

Aus diesen Gleichungen heben sich / und c weg. Ändert sich 
nun die Löslichkeit, so bedeutet dies nichts anderes als dafs sich 
der Wert der Henrykonstante / ändert, etwa zu /' wird. Dies hätte 
dann die Folge, dafs sich / bei Division der Gleichungen nicht fort- 
hebt; die durch Division erhaltene Gleichung würde vielmehr lauten: 



k + H,0' ' r ~ [NH/]»-N^ ~ Ä'»-iJ ■ 

Da k einen positiven Wert haben mufs, so mufs dieser zwischen 
und 00 liegen. Ist A; == oo, dann wird der Bruch : 

Ä + H,0' ""^' ^^''' V " X^'p ' 

Dies ist der eine extreme Fall, der andere ist der, dafs k ^ 
ist\ dann nimmt die Gleichung folgende Form an: 



Das Verhältnis —^ giebt an, wieviel mal gröfser die Löslichkeit 

des Ammoniaks in reinem Wasser als in der betreffenden Harnstoff- 
lösung ist, woraus sich ohne weiteres die Löslichkeitsverringerung 
ersehen läXst. Es wurden annähernde Werte für das Verhältnis 
unter Zugrundelegung beider extremer Fälle für jede Ammoniak- 
und Harnstoff konzentration berechnet. Es ergiebt sich je ein oberer 
und ein unterer Wert des Verhältnisses. 

Die Werte mögen hier folgen und zwar in der Reihenfolge, dafs 
zuerst (I) die durch Kombination der X und ;?-Werte der harnstofffreien 
und der an Harnstoff normalen Lösung erhaltenen Werte, darauf (11) 
die durch Kombination der ersteren mit den Werten der an Harn- 
stoff 1.5-normalen Lösung berechneten Zahlen kommen. 

L Ammoniak 0.553 normal: 

I. oberer Wert: 1.30, unterer 1.28, 
n. „ „ 1.48, „ 1.44. 

2. Ammoniak 0.820 normal: 

L oberer Wert: 1.32, unterer 1.30, 

3. Ammoniak 1.106 normal: 

L oberer Wert: 1.34, unterer: 1.32, 
n. „ „ 1.50, „ 1.46. 

Es würde demnach ein Mol Harnstoff eine Löslichkeitser- 
niedrigung von ca. 30 ^Z^, 1.5 Mol Harnstoff von ca. 50% hervor- 

8* 
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rufen. Sollte eine solche Löslichkeitserniedrigung wirklich der Grund 
für die Negativität der Eonstante sein, so wäre es doch kaum möglich, 

durch Ermittelung des Verhältnisses -p- einen sicheren A;-Wert 

festzustellen, denn wenn — ;- um 1.5 — 37o schwankt, wandert der 

Ä-Wert von bis oo. Bei der Unmöglichkeit, Versuchsfehler aus- 
zuschalten, dürfte also eine Bestimmung von k auf diesem Wege 
ausgeschlossen sein. Wenn / beeinflufst wird, wäre aufserdem nicht 
ausgeschlossen, dafs auch die scheinbare Dissoziationskonstante c der 
Veränderung durch Hamstoffzusatz unterliegt. Es müfste also c in 
harnstoffhaltigen Lösungen bestimmt werden, und dies würde zuvor 
erfordern, dafs die für die Berechnung von fi ^ notwendigen Wande- 
rungsgeschwindigkeiten in Harnstofflösung ermittelt würden. 

Es scheint mir übrigens eine so tiefgreifende Veränderung des 
Mediums durch einen so indifferenten Stoff wie Harnstoff nicht sehr 
wahrscheinlich. Nach Hantzsch ^ hat selbst starker Harnstoffzusatz 
auf die Leitfähigkeit von Salzlösungen nur minimalen E^nflufs, und 
gerade die Leitfähigkeit, diese gegen physikalische Veränderungen 
so empfindlich reagierende Gröfse, würde doch wohl zuerst durch so 
starke Veränderung des Mediums in Mitleidenschaft gezogen werden. 
Ist die Annahme einer Löslichkeitsverringerung zutreffend, so würden 
die beobachteten Phänomene ein Seitenstück bilden zu den zuletzt 
vonRoTHMüND^ bei Salzzusatz beobachteten Löslichkeitserniedrigungen. 
Allerdings kann man zur Erklärung der von Rothmund beobachteten 
Erscheinungen den Einflufs der Elektrostriktion durch die Ionen der 
Salze zur Erklärung heranziehen, was für den elektroneutralen Harn- 
stoff nicht zuträfe. Jedoch ist die Natur dieser Löslichkeitsbeein- 
tiussungen noch so wenig aufgeklärt, dafs sehr wohl ein gemein- 
sames Phänomen vorliegen kann, wie von Abegg' angedeutet ist. 

Die vorstehenden Untersuchungen des Hydratationsgleichge- 
wichtes des Ammoniaks zeigen, wie aufserordentlich kompliziert das 
Problem ist. Ohne genauere Kenntnis des Einflusses, den das Wesen 
des Mediums auf Reaktionen wie die betrachtete hat, ist es nicht 
möglich, auf dem soeben eingeschlagenen Wege zu einer eindeutigen, 
exakten Lösung zu kommen. 



* Hantzsch, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 332. 

• Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 401. 
» Zeitschr. Elektrochem. 7 (1901), 678. 
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IL Teil. Die Leitfähigkeit wässeriger Ammoniaklösungen. 

Entsprechend der grofsen Wichtigkeit des Ammoniaks als 
Fällungsreagens in der chemischen Analyse ist die Kenntnis der 
Dissoziations- oder Affinitätskonstante desselben von grofser Be- 
deutung. Diese Gröfse ist der zahlenmäfsige Ausdruck der „Stärke" 
einer Base und ist von bestimmendem Einflufs für die Gestaltung 
von Gleichgewichten, an denen die Base teilnimmt. 

Im Jahre 1894 hat Bbediq^ die elektrische Leitfähigkeit einer 
sehr grofsen Anzahl von Basen untersucht und ihre Affinitätskon- 
stanten berechnet. Für das Ammoniak fand er den Wert 23'10~*. 
Bbedig hat nur sehr verdünnte Ammoniaklösungen untersucht Es 
schien von Interesse, erstens diese Versuche unter vollkommener 
Ausschaltung der Fehler, die durch Zutritt der Kohlensäure der 
Luft entstehen können, zu wiederholen, andererseits die Leitfähigkeit 
höher konzentrierter Ammoniaklösungen zu untersuchen, wie dies 
an einigen Konzentrationen schon Kohlbaüsch^ gethan. Zur Unter- 
suchung der niedrigen Konzentrationen bis 1.1 normal wurde ein 
sehr reines Präparat durch Destillation von gereinigtem Salmiak mit 
Kalk hergestellt, Kohlensäure von der Vorlage durch ein Natron- 
kalkrohr femgehalten und als Vorlagefiüssigkeit kohlensäurefreies Leit- 
fähigkeitswasser benützt, welches auch zur Herstellung der Ver- 
dünnungen diente. Dasselbe wurde durch Durchsaugen von Luft, 
welche zur Befreiung von Kohlendioxyd ein langes Natronkalkrohr 
passiert hatte, durch destilliertes Wasser gewonnen. Die hoch- 
konzentrierten Lösungen wurden durch Destillation des im Handel 
befindlichen Ammoniakpräparates über Kalk hergestellt. 

Um den Zutritt der Kohlensäure der Luft während der Unter- 
suchung vollkommen auszuschliefsen, wurde ein besonderer Apparat 
konstruiert, wie ihn beistehende Fig. 4 zeigt. 

(S. Fig. 4, S. 118.) 

Die Untersuchung der Leitfähigkeit geschah in dem Gefäfs Ä, 
Dasselbe war durch das Ansatzrohr o verbunden mit dem Bohr ^, 
welches bis auf den Boden des Kolbens L reichte. L enthielt 
einen Vorrat von 200 ccm der zu untersuchenden Lösung und 
war, um ihn unmittelbar zur Herstellung der Verdünnungen ver- 



^ Brbdio, ZeiUckr. phys. Ohem, 13, 289. 
* KoHLSAüSGH, Wied, Arm, 6, 1879. 
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wenden zu kOnDeo, am Halse mit einer Marke verselieD. Am 
zweckmässigsten erwies es sich, einen Uefskolben zu benutzen, 
an den oben eine Erweiterung zur Anfnabme des doppelt durch- 
bohrten Gummietopfens mit den Eöbren g und f angeblasen war. 
Vom Boden des Gefälses Ä ging das Rohr b nach dem Gefäfs S; 
S war mit einer Saugpampe verbunden. Zwischen .S und der Pumpe 
befand sich ein T-Stück T^, dessen seitlicher Ansatz mit dem An- 
satzrohr d des GeräTses Ä verbunden war. In die SchlaachTerbindong 




Fig. *. 

war ein zweites T-Stück T, eingeschaltet, welches mit dem Natron- 
kalkrohr r und der mit Natronlauge geMllten Waschflascbe n in 
Verbindang stand. A war durch einen Gummistopfen geschlossen, 
durch welchen eine Tauchelektrode E gefilhrt war. Um Ä mit der 
in L befindlichen Lösung zu füllen, wurden die Quetschhähne A, 
und z geöffnet und die Saugpumpe in Thätigkeit gesetzt. Dann 
trat Lösung durch g und e in A. Die nach L durch f nachtretende 
Luft war durch die Natronlauge enthaltenden Wasclifiaschen iV, 
und Nj und das Natron kalk röhr R von Kohlensäure befreit, die mit 
destilliertem Wasser gefüllte Waechtiasche W diente zur Zortlck- 
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haltung etwa mitgerissener Kalkstäubchen. Sollte Ä entleert werden, 
so wurden h^ und % geschlossen, dafür die Quetschhähne A^, h^ 
und h^ geöffnet. Wurde jetzt gesaugt, so flofs die Lösung aus Ä 
durch h nach S ab. Durch n, r^ T^ und d trat von Kohlensäure 
befreite Luft in den Apparat. Ä und L befanden sich in einem 
auf 25^ temperierten Thermostaten, der mittels eines Wasserstrahl- 
gebläses durch Luftblasen gerührt wurde. Die Messung der Leit- 
fähigkeiten geschah nach der üblichen Wechselstronmiethode von 

EOHLBAUSCH. 

Das Resultat der Messungen war ein äufserst interessantes. 
Wie schon aus den von Eohlraüsch gefundenen Leitfähigkeitswerten 




1000 t; 

Fig. 5. Kurve der spez. LeitiPähigkeit von NH^-Lösungen. 

hervorgeht, besitzt das Ammoniak eine Konzentration maximalen 
Leitvermögens. Da die in folgenden tabellierten Untersuchungen 
in sehr kleinen Konzentrationsintervallen ausgeführt wurden, ist es 
möglich, mit ziemlicher Sicherheit die Konzentration von maximaler 
Leitfähigkeit zu bezeichnen. Dieselbe entspricht sehr nahe einer 
dreifach normalen Konzentration des Ammoniaks. 

Das Auftreten eines Punktes maximaler Leitfähigkeit findet 
sich bei zahlreichen Elektrolyten. Besonders deutlich tritt die Er- 
scheinung auf bei der Schwefelsäure und bei der homologen Reihe 
der Fettsäuren. Diese Stoflfe sind darin dem Ammoniak wohl ver- 
gleichbar, dafs sie gleich ihm in wasserfreiem Zustande fast voll- 
kommene Nichtelektrolyten sind. Wasserfreier Eisessig hat nur ein 
Leitvermögen von 4.10"*, wasserfreie Buttersäure ' von 6.10'*, 
wasserfreies flüssiges Ammoniak nach Fbbnzbl^ von 14.10'®. Die 
Gröfsenordnung der Eügenleitfähigkeit ist also bei allen diesen Stoffen 
die gleiche minimale. Wir können uns die Abnahme der Leitfähig- 



Fbenzel, 2jett3ekr, Mektroohem. 6 (1900). 



— 120 — 

keit beim Ansteigen der Konzentrationen über einen gewissen Punkt 
also gleichsam aus der Anreicherung der Lösung an Nichtelektrolyt 
erklären. Denn, wie aus Versuchen von Abbhenius^ hervorgeht, setzen 
zahlreiche Nichtelektrolyte die Leitfähigkeit gleichzeitig anwesender 
Elektrolyte herab. Vielleicht hängt dies mit einer Verminderung 
der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen durch den Nichtelektro- 
lyten zusammen; letztere steht wahrscheinlich mit der inneren 
Reibung in Zusammenhang. Versuche verschiedener Autoren' zeigen, 
dafs Leitfähigkeitsabnahme und Zunahme der Viskosität Hand in 
Hand miteinander gehen. Wenn wir der eben aufgestellten Hypo- 
these Berechtigung zuerkennen, so können wir uns das Auftreten 
eines Punktes maximaler Leitfähigkeit beim Ammoniak ko erklären, 
dafs bis zu diesem Punkte das begünstigende Moment der absoluten 
Zunahme der lonenkonzentration dem hemmenden Moment einer Ab- 
nahme der Wanderungsgeschwindigkeit entgegenwirkt, von diesem 
Punkte ab aber mit weiterem Zurückgehen der Dissoziation das 
letztere überwiegt. 

Für die eben aufgestellte Hypothese spricht der Umstand, dafs 
die innere Reibung des Wassers durch Auflösung von Ammoniak 
beträchtlich wächst. Dieselbe wurde durch die Ausflufsgeschwindig- 
keit eines sich gleichbleibenden abgemessenen Volumens Flüssigkeit 
durch eine Kapillare bestimmt, nach der Methode von Poiseuille. 
Die Form des Apparates war die von Ostwald angegebene.' 
Während das reine Wasser in 450 Sekunden ausflofs, brauchte die 
1.09 normale Ammoniaklösung 464 Sekunden, die 7.93 normale 
Lösung 572 Sekunden. Bezeichnen wir daher die innere Reibung 
des Wassers mit 1, so kommt einer 1.09 normalen Ammoniak- 
lösung die innere Reibung 1.03, einer 7.93 normalen die innere 
Reibung 1.27 zu. Jedes pro Liter gelöste Mol. Ammoniak bedingt 
also anscheinend eine Zunahme der Viskosität um ca. 37o« 

Zur Erklärung des Auftretens maximaler Leitfähigkeiten darf 
man vielleicht noch eine Hypothese heranziehen. Fafst man die 
Ionen oder wenigstens gewisse Ionen als hydratisiert auf, so erscheint 



* Arrhenius, Zeitschr. phys, Chem. 9 (1892), 487. 

• G. WiEDEMANN, Pogg. Ann. 99 (1856), 177. 
E. WiEDEMANN, Wted, Ami. 20 (1883), 537. 

Grotrian, Pogg. Ann. 157 (1876), 130; 160 (1877), 238; Wied. Ann. 8 

(1879), 529. 
R. Abegg, Zeitschr. phys. Chem. 11 (1893), 248 u. 264. 
' Ostwald, Hand- und Hilfsbucli f. phys. chem. Messungen, S. 195. 
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68 plausibel, dafs der Grad der Hydratation dem Massen wirkungs- 
gesetz folgend, vom chemischen Potential des Wassers der betreflfenden 
Losung abhängt. Nun nimmt dieses proportional dem Dampfdruck 
mit steigender Konzentration der Lösung ab, es wird also in konr 
zentrierten Lösungen die Hydratation der Ionen, bezw. die lonen- 
bildung zurückgehen. 

Jedenfalls erscheint es nicht 
ausgeschlossen, dafs neben anderen 
Faktoren auch der Rückgang der 
aktiven Masse des Wassers beim 
Auftreten von Maximumpunkten 
der Leitfähigkeitskurve eine Rolle 
spielt. 

Entsprechend den Anomalien 
der Leitfähigkeit des Ammoniaks 
stellten sich beim Berechnen der 
Affinitätskonstante Abweichungen 
ein; der Wert der OsTWALD'schen 
Verdünnungsfunktion 
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ergab sich nämlich nicht konstant, sondern nahm mit steigender 
Konzentration stetig und stark ab, wie die Kurve veranschaulicht. 
Interessant ist, dafs dieser anomale Gang der Konstante schon bei 
ziemlich verdünnten Lösungen beginnt (zwischen 0.1 und 0.3-normal). 
Die „Konstante" fällt von ca. 22.10"* auf 0.23- 10"* bei einer 
etwa dreizehnfach normalen Lösung, geht also auf den hundertsten 
Teil ihres Betrages zurück. Nachfolgende Tabelle enthält die Werte 
der spezifischen Leitfähigkeiten (x) und der Verdünnungsfunktion (Z). 
Wie sie zeigt, leitet eine etwa dreizehnfach normale Ammoniak- 
lösung nicht besser als eine etwa 0.1 bis 0.2 fache. In der Kolumne 
1000 17 sind die Normalitäten des Ammoniaks verzeichnet. 

(Siehe Tabelle, S. 122.) 



Da das zu den Verdünnungen benützte destillierte Wasser trotz 
der Entfernung der Kohlensäure noch die Leitfähigkeit 3.5'10"*besafs, 
also ziemlich mangelhaft war, so dürfte bei den beiden verdünntesten 
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1000 J7 


10* IT 


10« X 


0.0109 


1.220 


22.4 


0.0219 


1.730 


22.2 


0.0558 


2.718 


21.5 


0.1107 


3.843 


21.4 


0.31 48 


6.389 


20.8 


0.541 


7.882 


19.1 


0.666 


8.776 


18.8 


0.817 


9.510 


17.6 


0.958 


10.02 


17.0 


1.081 


10.57 


16.8 


1.586 


11.77 


18.8 


2.190 


12.70 


11.6 


2.955 


12.96 


9.0 


3.521 


12.91 


7.46 


4.720 


12.18 


4.96 


7.980 


8.703 


1.51 


9.204 


7.910 


1.07 


12.89 


4.828 


0.23 



Lösungen der nicht in Rechnnng zu ziehende Einflufs der Verun- 
reinigungen des Wassers schon ins Gewicht gefallen sein. Bei 
diesen sind also die iT- Werte wohl etwas zu hoch ausgefallen. Von 
ca. 0.1 normal ab scheint sich der Z-Wert asymptotisch der wahren 
Dissoziationskonstante zu nähern, deren Wert etwa bei 22.10"* liegen 
dürfte, also nur um eine Einheit kleiner ist, als der BBEDia'sche. 
Für die Berechnung der Konstante wurde, um einen direkten Ver- 
gleich des gefundenen Wertes mit den BREDiG'schen zu ermöglichen, 
der von diesem Autor benützte Wert für -4^ (252) verwendet. 

Seit Veröflfentlichung der BEEDio'schen Arbeit ist die Wan- 
derungsgeschwindigkeit des Hydroxylions neu bestimmt worden. Der 
gefundene Wert ist gröfser als der von Bbedig benützte. Legt man 
diesen, bei „Kohlbausch und Holbobn, Leitvermögen der Elek- 
trolyten (S. 200) für 18^ angegebenen Wert zu Grunde, so berechnet 
sich für jUg^ des Ammoniumhydroxyds bei 25^ der Wert 271. Mit 
Benützung dieses Wertes ergiebt sich, wenn man den Beginn kon- 
stanter iC- Werte bei 0.1 normal ansetzt, als Konstante 18.5« lO""*. 
Dieser Wert stimmt gut überein mit dem von Hantzsch And Davidson 
berechneten^ (18.10"®). Setzt man den Beginn konstanter Z- Werte 
erst bei 0.02 normal an, so ergäbe sich als Konstante 19.3*10"*. 
Der Wert 19.10"® dürfte also einstweilen als der wahrscheinlichste 
zu betrachten sein. 



* Ber, deutsch, ehem. Oes, 31 (1898), 1633. 
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Zur Erklärung des anomalen Ganges der Werte der Disso- 
ziationskonstante war die Möglichkeit einer Komplexbildung zu 
erwägen. Durch eine solche würde nämlich die Zahl der in der 
Volumeneinheit gelösten Molekeln eine kleinere werden als sich 
durch Titration ergiebt, denn bei der Titration würde sich ein 
Komplex etwa von der Form [NH^.NHg]', wie 2 Mol verhalten, 
indem er durch Störung seines Gleichgewichtes zerfällt Nun würde 
man aber auf diese zu grofse, durch Titration bestimmte Normalität 
den Dissoziationsgrad, den wir zur Berechnung des JT- Wertes ver- 
wenden, beziehen. Dieser und somit der Ä^Wert würden zu klein 
erscheinen und dies um somehr, je weiter die Komplexbildung fort- 
schreitet. Dieses Fortschreiten würde natürlich durch ein Steigen 
der Konzentration begünstigt werden. Die Annahme einer solchen 
Komplexbildung war von vornherein nichts Unwahrscheinliches, da 
direkte Ädditionsprodukte von Ammoniak an Ammonsalze isoliert 
worden sind. Zur Entscheidung der Komplexfrage wurden kryosko- 
pische Versuche angestellt, im Falle der Existenz von Komplexen 
mufsten die beobachteten Depressionen kleiner als berechnet aus- 
fallen. Die beobachteten Gefrierpunktsemiedrigungen sprachen aber 
gegen die Existenz von Komplexen. Eine Lösung, für welche sich 
aus der Titration mit Berücksichtigung der elektrischen Dissoziation 
eine Molekelzahl von 1.09 pro Liter ergab, zeigte die Depression 2.17 ^ 
Daraus berechnet sich eine Normalität von 1.11. Ebenso zeigte 
eine der Titration u.s.w. zufolge 2.08-normale Lösung eine Depression 
von 4.31^, was einer Normalität von 2.16 entspricht. Die gefundenen 
Werte stimmen also mit den auf chemischem Wege gefundenen gut 
überein. Ja, sie sind sogar etwas zu grofs, statt zu klein, wie 
erwartet. Dies rührt wohl davon her, dafs die Gesetze verdünnter 
Lösungen für die untersuchten Konzentrationen schon nicht mehr 
streng gültig sind. Vielleicht ist die Erscheinung auch darauf 
zurückzuführen, dafs der sich hydratisierende Anteil des Ammoniaks 
mehr Wasser bindet, als der Formel eines Monohydrates entspricht. 

Um ein gröfseres additionsfähiges Material zu verwenden, als 
es die wenigen Ammoniumionen der Ammoniaklösung bieten, wurde 
ein Gemisch von Salmiak und Ammoniak untersucht Da nach dem 
Massenwirkungsgesetz ein Komplex von der Formel [NH^-nNH,]* 
sich proportional dem Produkt Cnh** X C^hs (Cnh** = Konzentration 
der Ammoniumionen, Cnhs = Konzentration des Ammoniaks) bilden 
müfste, so hätte bei der grossen Anreicherung der Lösung an Am- 
moniumionen durch den Zusatz von Salmiak die Komplexbildung 
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eine sehr bedeutende sein müssen. Aber auch hier war das Resultat 
der Gefrierpunktsbestimmung ein negatives. Eine in Bezug auf 
Salmiak 0.455-normale und in Bezug auf Ammoniak 1.657- normale 
Lösung, deren spezifisches Gewicht 1.005 betrug, ergab die Depres- 
sion 5.0^, was einer Molekelzahl von 2.59 entspricht. Zufolge der 
Titration des Ammoniaks und unter Berücksichtigung der Disso- 
ziation des Salmiaks hätte sich 2.50 ergeben müssen. Die vor- 
stehenden kryoskopischen Versuche dürften für die Nichtexistenz 
von Komplexen beweisend sein, dadurch wird auch der Erklärungs- 
versuch hinfällig, welchen Gaus ^ zur Deutung der abnormen Tensions- 
emiedrigung des Ammoniaks durch einbasische Ammonsalze macht, 
welche er selbst, wie auch schon Hantzsch und Sebaldt beob- 
achtet hat. 

Es wurde nunmehr versucht, für den oben angestellten 
Erklärungsversuch der Anomalien der Verdünnungsfunktion aus 
einer Veränderung der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen durch 
Ammoniak einen Beweis zu erbringen. Liegt eine solche vor, dann 
müssen beliebige gegen Ammoniak chemisch indifferente Elektrolyte 
in ammoniakalischem Medium eine geringere Leitfähigkeit als in 
reinem Wasser zeigen. Voraussetzung für die Beweiskraft dieser 
Erscheinung ist allerdings, dafs der Dissoziationsgrad des betreffenden 
Salzes in wässerigem Ammoniak der gleiche wie in Wasser ist. 
Denn nur dann kann eine Hemmung der Wanderungsgeschwindigkeit 
der Ionen des Salzes als alleiniger Grund der Leitfähigkeitsabnahme 
angesehen werden. Läfst sich ein Einflufs des Ammoniaks bei den 
Salzen der Alkalien nachweisen, so erscheint es zulässig, auch eine 
verlangsamende Wirkung des Ammoniaks auf seine Ionen anzu- 
nehmen, zumal, wie schon in der Einleitung betont, die Verwandt- 
schaft des Ammoniums mit den Alkalikationen eine aufserordentlich 
grofse ist. 

Es wurden also Versuche über die Leitfähigkeit von Alkali- 
salzen in verschieden konzentrierten Ammoniaklösungen angestellt. 
Als Vorversuch wurde eine Bestimmung des Dissoziationsgrades 
einer 0.02 normalen NaCl-Lösung in reinem Wasser und in 0.991 
normalem Ammoniak auf kryoskopischem Wege vorgenommen. 
Dieselbe ergab, dafs eine mefsbare Zurückdrängung der Dissoziation 
durch das Ammoniak nicht stattfindet. Zu den Beeinflussungs- 
versuchen wurde, da gröfsere Genauigkeit nicht erforderlich schien, 



* W. Gaus, 1. c. 
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das gewöhnliche käufliche Ammoniak verwendet. Die Salze wurden 
in ca. 0.1 oder ca. 0.02 normaler Konzentration untersucht, bei 
manchen Salzen wurden beide Konzentrationen gemessen. Der 
Gehalt der untersuchten Lösungen an Ammoniak stieg bis zu aufser- 
ordentlich hohen Konzentrationen. Die Schlüsse, die sich aus den 
angestellten Versuchen ziehen lassen, sind natürlich mehr qualitativer 
als quantitativer Natur, da selbst die schwächeren der untersuchten 
Lösungen schon relativ hoch konzentriert sind und unsere Kennt- 
nisse über das Wesen konzentrierter Lösungen noch ziemlich unvoll- 
kommene sind. 

Die folgenden Tabellen geben einige mit anorganischen Salzen 
angestellte Versuchsreihen wieder. Die erste Kolumne enthält die 
Normalität n des Ammoniaks, die zweite die beobachteten spezi- 
fischen Leitfähigkeiten x. der Gemische, die dritte Xg—Xji=xs die 
des Salzes allein, wie sie sich aus der vorigen durch Abzug der Leit- 
fähigkeit x^ (s. S. 122) des in der Lösung vorhandenen Ammoniaks er- 
geben. Es wird dabei die Annahme gemacht, dafs das Ammoniak seiner- 
seits durch das Salz nicht beeinflufst wird, sondern seine unveränderte 
Leitfähigkeit behält, dafs demnach nur die Leitfähigkeit des Salzes 
verringert wird. Bei den geringen angewandten Salzkonzentrationen 
dürfte, da chemische Reaktionen in den untersuchten Systemen 
nicht gut denkbar sind, diese Annahme der Wahrheit sehr nahe 
kommen. Die vierte Kolumne enthält die Gröfse der Leitfähigkeits- 
abnahme Jxs, die fünfte lOOJx/xs endlich die Abnahme der Leitfähig- 
keit in Prozent, die durch 1 Mol Ammoniak hervorgerufen wird und die 
sich aus der beobachteten prozentischen Abnahme durch Division 
mit dem Ammoniaktiter ergiebt. Die grol'se Konstanz der Zahlen 
in dieser Kolumne zeigt, dafs die Leitfähigkeitsverminderung eine 
lineare Funktion des Ammoniaktiters ist. 

Aus den über die innere Reibung von Ammoniaklösungen 
angestellten Versuchen scheint dieselbe Abhängigkeit vom Ammoniak- 
titer hervorzugehen. Auch stimmen die Gröfsenordnung der pro- 
zentischen Zunahme der inneren Reibung einer Lösung durch 1 Mol 
Ammoniak und die der prozentischen Beeinflussung der Leitfähigkeit 
indifferenter Salze angenähert überein. Die Annahme eines Zu- 
sammenhanges zwischen der leitfähigkeitsherabsetzenden und der 
Viskositätserhöhenden Wirkung des Ammoniaks wird daher noch 

wahrscheinlicher. 

(Siehe Tabellen, S. 126). 

Das in den nachstehenden 6 Tabellen niederlegte Material zeigt: 
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Tabelle L Elektrolrt: 0.1 n. NkGL 

0.010774 0.010774 — —1 

0.011446 0.010186 O.OOOfiSS 2.6 

0.010793 0.0095&3 0.001221 S.S [ 1 

0.009946 0.008946 0.001628 2.4 

0.008496 O.0079Cil 0.002823 2.2 J 



T&beUe II. Elektrolyt: 0.02 n. N&CL 
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0.000172 
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TabeUe III. Elektrolyt: 0.1 n. KNO,. 
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8.40 
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1 






























.. 








1 


























<■ 






























. 




^ 














1 


































1 ' 










•^ 
























,/4(rii..„ 


Viff 




^ 


























t 






































1 






































i^ 


'' 






_ 




_, 


_ 


_ 


_ 


_J 




_ 


_ 


L_ 




K 



n/BrA'^-f '/roA'XOj 



Tabelle IV. Elektrolyt: 0.02 n. SNO.. 

— 0.002608 0.002603 — 

2.06 0.003T11 0.002466 0.00014T 

4.46 0.OOSÖ60 0.002825 0.0002T8 

8.Ta 0.002924 0.002104 0.000499 

U.TCi 0.00263b 0.001980 0.000613 



Tabelle T. Elektrolyt: Na,S04.10&q. 0.0218 Molekular normal. 
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Fig. 8. Klirre fOr '/u NaiSO«. 



TaboUe VI. Elektrolyt: 0.0199 n. LiCI. 
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0.002023 
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0.002971 


0.001926 


0.000097 


2.28 


0.003152 


0.001877 


0.000146 


B.13 


0.002894 


0.001709 


0.000814 
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Fig. 9. 



1 . dars Ammonjakzusatz die Leitfähigkeit wässeriger Salz- 
lösuDgen erniedrigt; 

2. dafs diese Erniedrigung in einfachen, durch keinerlei Eom- 
plikation gestörten Fällen nahezu vollkoromen linear verläuft, und 
zwar entspricht jedem pro Liter gelösten Mol Ammoniak ein Rück* 
gang der Leitföhigkeit von 2 — 3 7(„ je nach der Natur des beeinäuTsten 
Salzes. Die Gröfse der Beeinflussung ist aber nur in sehr geringem 
G-rade von der ehemischen Natur des untersuchten Salzes abhängig. 
Die stärkere Beeinflussung des Li-Salzes könnte zu dem Schlufs 
veranlassen, dafs eine Stufenleiter der Beeinflussung existiert, die 
mit der Stärke oder der Wanderungsgeschwindigkeit des beeinäu&ten 
Ions zusammenhängt. Am wenigsten wird das sehr starke und 
schnell wandernde Kaliumion beeinflufst, etwas mehr das ein venig 
schwächere und langsamere Na', am meisten das bedeutend lang- 
samere und schwächere Li'; 

3. dafs die Erniedrigung unabhängig ist von dar Konzentration 
des Salzes, indem die Gröfsenordnung derselben bei 0.1 und 0.2 
normalen Lösungen gleich ist; 

4. dafs die Wertigkeit des Anions auf das Phänomen ohne 
mefsbaren Einflufs ist {vergl. Tabelle V). Das Verhalten mehr- 
wertiger Kationen wurde nicht unteisucht, da dieselben als schwächere 
Ionen mehr oder weniger zu NHj-Komplexbildungen neigen. 

Bemerkenswert ist, dafs die Abweichungen von Kolumne IV in 
Tab. IV vom linearen Gange gesetzmäfsiger Art zu sein scheinen. 
Doch ist diese Erscheinung wegen der geringen Qröfse der Ab- 
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weichung praktisch belanglos. Aufser den vorstellenden Salzen 
wurden noch Chlorammonium und mehrere organische Aminchlor- 
hydrate untersucht; dieselben zeigen ein höchst interessantes abnormes 
Verhalten. Sie sind deshalb für den Beweis der oben aufgestellten 
Hypothese nicht heranzuziehen, weshalb sie weiter unten besonders 
abgehandelt werden sollen. 

Die vorstehende Untersuchung der Leitfähigkeit von Salzen 
im ammoniakalischen Medium berechtigt dazu, den verzögernden 
Einfiufs des Ammoniaks auf die Wanderungsgeschwindigkeit von 
Ionen als bewiesen zu betrachten. 

Auch durch eine thermodynamische Betrachtung^ läfst sich 
zeigen, dafs die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen des Ammo- 
niumhydroxyds nicht konstant ist. Stellt man sich zwei Ammoniak- 
lösungen vor, welche beide gleichen Wasserdampfdruck, also gleiche 
aktive Masse des Wassers besitzen, so ist diese Bedingung geknüpft 
an das Vorhandensein gleicher Konzentration gelöster Molekeln in 
beiden. Während aber die eine Lösung nur Ammoniak gelöst 
enthalte, sei in der anderen ein Teil des Ammoniaks durch indifferente 
Hamstoffmolekeln ersetzt. In der harnstofffreien Lösung betrage 
die Ammoniaktension jpy in der harnstoffhaltigen p\ ebenso sei die 
lonenkonzentration in der harnstofffreien Lösung c, in der harnstoff- 
haltigen c\ Jetzt können wir auf zwei Wegen in isothermer und um- 
kehrbarer Weise Ammoniak von der einen in die andere Lösung 
transportieren. In beiden Fällen mufs die gleiche (maximale) Arbeit 
gewonnen werden. Der eine Weg ist der Transport von NH^OH 
in Gestalt von Ionen auf osmotischem Wege. Unter der Voraus- 
setzung, dafs nur Konzentrationsarbeit dabei geleistet wird, d. h. 
nur die Volumenenergie ins Spiel kommt, die Ionen also in beiden 
Lösungen keine Differenz der freien Energie haben, ist der Aus- 

druck der dabei gewonnenen maximalen Arbeit 2RT In — . 

Der andere Weg ist die isotherme und reversible Überführung 
des NH^OH durch Destillation von INHg und IH^O. In diesem 

Falle ist die maximale Arbeit BT In ~ . 

Die Überführung des H^O verläuft nämlich wegen der Gleich- 
heit des Wasserdampfdruckes beider Lösungen arbeitslos. Durch 



^ Die Anregung zu derselben gab mir Herr Prof. Bodländbb in Braun- 

schweig, dem ich dafiii' bestens danke. 

Z. anorg. Chem. XXVIIL 9 
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Gleichsetzen der beiden Arbeitsgröfsen erhalten wir jetzt die folgende 
Gleichung: 

2äT In A = RT In ^, 
c V 



oder 



v' 



C^ C'V ß-2 \1 



u, s. w. = Z: 



V P \ P 

Das Resultat der Betrachtung also ist, dafs das Quadrat des 
Quotienten der lonenkonzentrationen gleich sein mufs dem Quotienten 
der Ämmoniaktensionen der in Betracht gezogenen Lösungen. Ist 
nun die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen des Ammonium- 
hydroxyds eine konstante in verschiedenen Konzentrationen, so ist 
es gestattet, in der Leitfähigkeit ein exaktes Mafs der lonenkon- 
zentrationen zu erblicken, also x für c einzusetzen« Dann mufs bei 

x^ 
allen untersuchten Lösungen der Wert — ein konstanter sein. 

P 

x^ 
Zur Prüfung der Formel - =k mögen 3 Lösungen verglichen 

P 
werden. Alle 3 enthalten 1.8 Mol. gelösten Stoifes pro Liter. Die 

erste Lösung (I) ist eine 1.8 normale reine Ammoniaklösung, die 

zweite (11) eine 0.8 norm. Ammoniaklösung, welcher pro Liter 1 Mol 

Harnstoff zugesetzt ist, die dritte (III) endlich ist eine pro Liter 0.8 Mol 

Ammoniak und 1.5 Mol Harnstoff enthaltende Lösung. Der Wert für |^ 

der Horizontalreihe I der Tabelle wurde aus Versuchen von Gaus* 

interpoliert, die Werte der Kolumne 3 wurden durch Extrapolation 

aus den auf S. 19 und 20 gezeichneten Kurven gewonnen. 

Tabelle. 

p x.lO* X* k 

I. 25.2 12.1 147 5.83 

II. 11.1 8.53 72.7 6.55 

III. 4.2 6.1 37.2 8.75 

Wie die Zahlen unmittelbar lehren, besteht keine Konstanz des 

x^ 
Quotienten — , es kann also die gemachte Voraussetzung, dafs die 
P 



* Die gleiche BeciehuDg läfst sich auch aus dem Massenwirkungseeseti 
bei Konstantsetzung einer Konzentration ableiten. 
' W. Gaus, Inaug.-Dissertation, S. 42. 
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Leitfähigkeit ein Mafs der lonenkonzentration ist, nicht zutreffen. 
Damit dürfte bewiesen sein, dafs die Wanderungsgeschwindigkeit 
der Ionen des Ammoniaks inkonstant ist. Auch geht aus den Zahlen 
hervor, dafs die lonenbeweglichkeit mit steigender Ammoniakkon- 
zentration geringer wird, da der Quotient abnimmt. 

Analoge Betrachtungen lassen sich auch ftir verschiedene Am- 
moniaklösungen von gleicher Ammoniaktension und variierendem 
chemischen Potential des Wassers anstellen. Schneiden wir in dem 
Kurvensystem der Dampfdrucke die Dämpfdrucklinien durch eine 
Parallele zur Abscisse, so trifft sie auf den Linien Punkte gleicher 
Ammoniaktension, aber von verschiedenem Wasserdampfdruck. Dieser 
letztere wird von 1 Mol gelösten Stoffes um ungefähr 1.8 7o erniedrigt. 
Vergleichen wir beispielsweise 3 Lösungen von der Ammoniaktension 
14 mm Hg, so beträgt der Titer der hamstofffreien Lösung (I) 
1.055 normal, derjenige der an Harnstoff normalen (II) 1.007, der 
einer an Harnstoff 1.5 normalen (III) 0.985. Der Wasserdampf- 
druck w ist also, wenn wir den Dampfdruck des reinen Wassers 
gleich 100 setzen, für I = 98, II = 96.4, für III = 95.5. Die 
folgende Tabelle giebt unter N die Normalität des Harnstoffs, n die 
des Ammoniaks, unter x die Leitfähigkeiten, unter w die Wasser- 
dampfdrucke an. 







TabeUe (p = 


14 


mm 


Hg). 




N 


n 


x-lO* 






X» 


w 


— 


1.055 


10.60 






112.8 


98 


l.O 


1.007 


9.23 






85.8 


96.4 


1.5 


0.985 


8.70 






73.6 


95.5 



Wieder läfst sich durch eine der vorhergehenden vollkommen 
analoge Betrachtung thermodynamischer Natur eine Folgerung ab- 
leiten, nämlich, dafs bei konstanter Wanderungsgeschwindigkeit der 

Ionen — = ä; sein mufs. Bei dem zur Ableitung dieser Folgerung 
w 

konstruierten Kreisprozefs ist die osmotische Überführung von Am- 

moniumhydroxyd dieselbe wie vorhin. Die Überführung durch 

Destillation verläuft hier so, dafs der Transport von Ammoniak, 

wie vorhin der Transport des Wassers bei konstanter Wassertension, 

wegen der konstanten Ammoniaktension arbeitslos verläuft, dafs 

dagegen dem Transport des Wassers eine Arbeit von RT In ; 

9* 




182 



entspricht. Die Ableitung Ton — = k erfolgt daDD aas der QleicbuDg 
ZäT In -; = RT In -7; ohne weitere Berechnung geht aus den 
Zahlen der Tabelle die Inkonstanz von — hervor, indem die Zähler- 
werte (x'j von Lösung zu Lösung um 15— 25''/o variieren, während 
die Nennerwerte nur um 2 — S°j^ abnehmen. Das Resultat spricht 
also wieder gegen die Eonstanz der Wanderungsgeschwindigkeit der 
Ionen des Ammoniumhydroxjds. 



Lsitföhigkflit von Chlorammonium und Chlorhydraten organiioher 
Amine in ammoniakaliachem Hedinm. 
Es war naheliegend, die Beeinflussung, welche die Leitfähigkeit 
von Chlorammonium durch Ammoniak erfährt, zu messen. Bei 
diesem Salze war aufser der physikalischen Verzögerung der Ionen- 
Wanderung auch noch die Zurilckdrängung der Dissoziation durch 
isobydrische Beeinflussung in Rechnung zu ziehen. Der Verlauf 
der Beeinflussungskurve mufste daher ein ganz anderer sein, als bei 
den Alkalisaizen. Es war ausgeschlossen, dafs dieselbe linear verlief 
In den folgenden Tabellen steht daher in letzter Reihe die Beeinfluasung 
in Prozent durch das gesamte in der Lösung anwesende Ammoniak. 



" 


TabeUe. 


EtektToljt: 


0.107 


n. NH,C1. 


100 Jxs/« 


— 


0.01387 


0.01337 




— 


— 


1.07 


0.01341 


0.01235 




0.00138 


10.1 


2.13 


Ü.01306 


0.0117a 




0.00194 


14.1 


8.20 


0.01268 


0.01138 




0.00235 


17.1 


4.27 


0.01235 


0.01110 




0.00263 


19.2 
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Tabelle. 


Elektrolyt: 0.02 n 


NH,C1. 




— 


0.002847 


0.002847 


— 


-- 


1.8* 


0.003003 


0.001962 


o.oooeas 


31.1 


3.30 


0.003026 


0.001731 


0.001116 


39.8 


6.11 


0.002726 


0.001671 


O.OOII76 


41.8 


9.64 


0.002486 


0.001686 


0.001161 


40.8 


12.18 


0.002263 


0.001753 


0.001094 


38.4 
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Fig. 11. 



Die Berechnungen der xs-Werte der Tabellen wurden unter 
der — wohlgemerkt nicht zutreffenden — Voraussetzung gemacht, 
dafs daa Ammoniak keiuerlei isohydrische Beeinflussung erfährt, 
sondern nur seinerseits hemmend auf die Leiträhigkeit des Chlor- 
ammoniums wirkt. Die beiden höchsten Ammoniakkonzentrationen 
zeigen die höchst Überraschende Thatsache, dafs der Btickgang der 
Salmiakleitfähigkeit wenigstens bei Benützung des hier angewendeten 
B er echnungs Schemas einen Maximumpunkt besitzt, Toa dem an 
wieder die Leitfähigkeit steigt. Solche Majcimumpunkte werden wir 
auch bei einigen der später untersacbteD Amine finden. Die Kurven 
für 0.1 und 0.2 normal sind natürlich der verschiedenen isobydriscben 
Beeinflussung entsprechend verschieden gestaltet (vergl. die Kurven). 
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Von besonderem Interesse ist es, dafs es gelingt, durch Berech- 
nung der isohydrischen Beeinflussung die rein physikalische Kompo- 
nente der Leitfähigkeitsbeeinflussung zu isolieren und dafs diese von 
der Gröfse der bei den Alkalisalzen gefundenen molekularen Beein- 
flussung ist. Allerdings ist diese Berechnung nur bei verdünnten 
Lösungen möglich. Hier hat die Theorie der Lösungen noch Geltung 
und die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes führt zu einem 
Resultat. Die Gröfse der physikalischen Leitfähigkeitsbeeinflussung 
ist wie beim Salpeter, Kochsalz u. s. w. ca. 2.5 ^/q. Nachfolgendes 
ist die Berechnung der isohydrischen Beeinflussung. 

Es gilt die Massenwirkungsgleichung 

NH-4.0H' = A;(G-NHJ. 

Ist nun Cj die lonenkonzentration, G die Konzentration des nicht 
inonisierten Ammoniaks, so lautet dann die Gleichung 

Cj-Cj = A; (C— Cj). 

Fügen wir jetzt c^ NH'^- Ionen aus Chlorammonium hinzu, so 
verschwinden durch Rückgang der Dissoziation des Ammoniaks 
xNH\- und X OH' -Ionen. 

Die Gleichung ist dann: 



Setzen 


wir 


(«1 


— x) = y, so ist 

(«^2 + y) y = 


k{G- 


y) 






y = 


= c, 


y^ + {P'i + k)y 

- X - - '* + * 


-kC 

Wf- 


= 

2 + k 
2 






2 



Nun verhält sich die Leitfähigkeit des Ammoniaks L vor der 
isohydrischen Beeinflussung zu der nach erfolgter Beeinflussung sich 
einstellenden Leitfähigkeit / wie c^ zu Cj — rc. 

Wir haben also die Leitfähigkeit des Ammoniaks, welche wir 
von der des Ammoniaksalmiakgemisches subtrahieren müssen, um 
die Leitfähigkeit des Salmiaks zu erhalten: 
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Diese Berechnung ist ausführbare da k aus früheren Untersuchungen 
bekannt ist. Führen wir sie durch für das Gemisch von 0.02-norm. 
Chlorammonium und 1.034-n. Ammoniak, so erhalten wir / = 0.000228. 
Subtrahieren wir diesen Wert statt des Wertes L = 0.001040 von 
der Leitfähigkeit des Gemisches, so ergiebt sich für die Leitfähig- 
keit xs des Chlorammoniums der Wert 0.002774. Dieser Wert 
ist um 2.5 7o kleiner als die Leitfähigkeit des reinen Chlor- 
, ammoniums ohne Zusätze. Damit ist sicher und direkt bewiesen, 
dafs das Animoniumion durch Ammoniak in genau derselben Weise 
beeinfluTst wird, wie die Alkalikationen. 

Untersuchung von Aminchlorhydrat-Ammoniak- 

gemischen. 

n xe xs Axs lOOJxsjx 

Tabelle. Elektrolyt: 0.0204 n. Methylaminchlorhjdrat. 



— 


0.002567 


0.002567 




— 


0.110 


0.002777 


0.002393 


0.000174 


6.8 


0.552 


0.002966 


0.002170 


0.000397 


15.5 


1.02 


0.003089 


0.002004 


0.000563 


21.9 



Tabelle. Elektrolyt: 0.0198 n. Dimethylaminchlorhydrat 





0.002358 


0.002358 


— 


— 


0.110 


0.002599 


0.002209 


0.000241 


10.2 


0.552 


0.002851 


0.002033 


0.000325 


13.8 



Tabelle. Elektrolyt: 0.0173 n. Trimethylaminchlorhydrat 





0.001988 


0.001988 






0.111 


0.002393 (?) 


0.001947 


0.000041 


2.1 (?) 


0.55 


0.002582 


0.001728 


0.000260 


13.1 


1.03 


0.002642 


0.001602 


0.000386 


19.4 



Tabelle. Elektrolyt: 0.023 n. Tetramethylammoniumchlorid. 



— 


0.002464 


0.002464 


— 




1.03 


0.003035 


0.001997 


0.000467 


19.0 


2.19 


0.003174 


0.001904 


0.000560 


22.7 


4.52 


0.003030 


0.001800 


0.000664 


27.0 


6.87 


0.002813 


0.001748 


0.000716 


29.1 


9.26 


0.002468 


0.001683 


0.000781 


31.7 


12.15 


0.002218 


0.001713 


0.000751 


30.5 
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e. Elektrolyt: 0.0201 


n. PiperidiDcblorhjdrat (ans Piperidinbsee nnd 






HCl hergeBtelH). 






_ 


0.002067 


0.002067 


_ 


_ 


1.015 


0.002739 


0.OO1709 


0.000358 


17.1 


2.20 


0.00289e 


0.001626 


0.000441 


21.3 


4.4S 


0,002789 


0.001 &&4 


0.000513 


24.8 


6.88 


0.00264T 


0.001587 


0.000480 


23.2 


9.42 


0.002398 


0.001 62ö 


0.000439 


21.2 


12.0« 


0.008247 


0.001737 


0.000380 


16.0 
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Fig. 
Tabelle. Elektrolyt: 0.105 n 



MethjlamiDchlorhydrat. 



0.011580 

0.012165 
0.0121&5 
0.01196S 
0.011633 



0,01158 
0.01127 
0,01102 
0,01067 
0.01037 



. 



Fig. 14. */,o Heth^tunitichlorhydnt 

» IT. xs ans lOOJnslu 

Tabelle. Elektrolyt: 0.099 n. Dimethylkminchlorfaydnt. 

— 0.01085 0.01086 — — 

0.693 0.01137 0.01048 0.00037 8.4 

1.39 0.01139 0.01028 0.00059 5.4 

2.78 0.01121 0.00991 0.00004 8.7 

4.17 0.01098 0.00971 0.00114 10.5 
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Fig. 15. Vi« Dimetbjlarainchlorhjdrfkt. 
Tabelle. Elektrolji;: 0.087 n. TrimethyIaininchlorliydi«t. 



0.693 


0.01059 


0.0OB7O 


1.39 


0.01066 


0.00852 


2.78 


0.01044 


0.00914 


4.17 


0.01013 


0.00885 



(Durch ein nachträglich nicht mehr zu kontrollierendes Versehen 
hat sich Hir die ammoniakfreie Lösniig ein falscher Wert ergeben. 
Der Gang der Zahlen schliefBt sich aber augenscheinlich dem bei 
den übrigen O.l-normalen an AminchlorhydratlöBUUgen gefundenen 
Gange an.) 

Tabelle. Elektrolyt: 0.09 n. Piperidinchlorhydrat. 

— 0.00854 0.00854 — — 

0,693 0.00951 0.00868 ?* — 

1.39 0.D095I 0.00838 0.00016 1.9 

3.78 0,00948 0.00819 0.00035 4.1 

4.17 0.0093] 0.00805 0.00049 5.7 

■ (Diese Bestiramang dürfte iofolge CO,-Felilen fehlerhaft Min.) 
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«.5 


Jus 


100 Jus!" 


. Elektrolyt: 0.1036 


n. Piperidinchlorhjdrat (aus Piperidinbaw und 












_ 


0.00986 


0.00936 


_ 


_ 


0.818 


0.01021 


0.00923 


0.00012 


l.S 


2.23 


0.01034 


0.00807 


0.00029 


3.1 


4.5S 


0.00999 


000877 


0.00059 


e.s 


6.49 


0.00971 


0.00866 


0.00070 


7.5 


7.30 


0.00952 


0.00856 


0.00080 


8.6 


0.43 


0.00906 


0.00839 


0.00097 


10.3 



Tabelle. Elektrolyt: 0.115 u. Tetnunethylunmoniumchlorid. 



0.01120 


0.01120 


~ 


0.01163 


0.01061 


0.00056 


0.01149 


0.01022 


0.00098 


0.01082 


0.00968 


0.00162 


0.00959 


0.00879 


0.00241 


0.00895 


0.00842 


0.00278 
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Wie das vorstehende Tabellenmaterial ergiebt, weicht das Ver- 
halten der Chlorhydrate der organischen Stickstoffbasen vollkommen 
von dem der anorganischen Salze ab, nud nähert sich erheblich dem 
Verhalten von NH^Cl + NH3. 

Dies ist offenbar im wesentlichen daraus zu erklären, dafs Am- 
moniak das Amin teilweise aus dem Salz verdrängt, und nun so- 
wohl freies Amin wie freies Ammoniak neben beider Salzen vorhanden 
sind und der isohydrischen Beeinflussung letzterer unterliegen. 

Auffällig ist nur die sehr starke Wirkung auf das Tetramethyl- 
ammoniumchlorid, welches nach der scheinbaren Stärke des Tetra- 
methyliums gegenüber dem Ammonium annähernd ähnlich wie NaCl 
(s. S. 126) oder BlNOg beeinflufst werden sollte. 

Die weitere Untersuchung dieser Einflüsse soll später erfolgen. 
Hier darf als festgestellt gelten, dafs die Gegenwart des Ammoniaks 
in der That einen erheblich verzögernden Einflufs auf die Beweg- 
lichkeit von Ionen in wässeriger Lösung ausübt. 



Zum Schlüsse erfülle ich die angenehme Pflicht, Herrn Professor 
Abeog für die Anregung zu der vorstehenden Arbeit und die überaus 
liebenswtLrdige Unterstützung bei ihrer Ausführung herzlich zu danken. 

Breslau, Physikalisch 'Chemisehe Abteilung des chemischen üniversitäts- 
laboratoriums. 

Bei der Bedaktion eingegangen am 5. Juli 1901. 




Ober das Verhalten salzsaurer Metazinnsäurelösungen 

gegenüber Schwefelwasserstoff! 

Von 

GuNNEB JöBGENSEN, Cand. pharm. 

Es ist eine bekannte Sache, dafs SchwefelwasserstofiF alles Zinn 
sowohl aus Zinnsäure- als Metazinnsäurelösungen ausfällt; während 
aber die in den gemeinen Metallsalzlösungen durch Schwefelwasser- 
stoff entstandenen Niederschläge gewöhnlich Sulfide in wasserhaltigem 
Zustande sind, bestehen die in Stannilösungen entstehenden Fällungen 
gewöhnlich nicht ausschliefslich aus Stannisulfid, sondern sie ent- 
halten, wenn auch Uberschufs von Schwefelwasserstoff angewandt 
wird, zugleich wechselnde Mengen von Zinnsäure. 

Babfoed ^ hat erst sowohl bei der Zinnsäure als bei der Meta- 
zinnsäure diese Schwefelwasserstoffniederschläge analysiert, und er 
hat hierdurch die obgenannte Thatsache nachgewiesen, dafs die 
Niederschläge nicht reine Schwefel Verbindungen sind, und er hat 
ferner konstatiei-t, dafs die in Zinnsäurelösungen durch Schwefel- 
wasserstoff entstehenden Niederschläge weit schwefelhaltiger als die 
Metazinnsäurefällungen sind. 

Es ist aber Babeoed nicht gelungen, zu erläutern, welche Fak- 
toren die Thatsache bedingen, dafs der Schwefelgehalt der Nieder- 
schläge in einer anscheinend regellosen Weise variiert, und es schien 
mir deshalb ein Anlafs vorhanden zu sein, diese Frage zu unter- 
suchen, um so mehr, als ich in der später erschienenen Litteratur 
nichts gefunden habe, welches darauf deutete, dafs man betreffs 
dieses Punktes Klarheit erzielt hat. 

Aus dem Aufsatze Barfoed's, welcher u. a. das Verhalten der 
Zinnsäuren gegenüber Schwefelwasserstoff bespricht, teile ich das 
folgende mit. 

Mit Metazinnsäurelösungen hat Babfoed drei Versuche ange- 
stellt, welche ergaben, dafs die Niederschläge nach Stehen 2 Tage 

* Nogle, Undersögelser over de isomeriske Tinsyrer. Videnskab. Selskabs 
Skr. R. V., B. 7. 
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lang mit Schwefelwasserstoff 8.61 — 15.67 Teile Schwefel auf 59 Teile 
Zinn enthielten. Fünf Versuche mit Zinnsäurelösungen ergaben 
aber Niederschläge mit 25.11—30.96 Teilen Schwefel auf 59 Teile 
Zinn. Aus einer einzelnen Untersuchung des fast weifsen Nieder- 
schlages, welcher durch die Versetzung einer Metazinnsäurelösung 
mit ein wenig Schwefelwasserstoff langsam gebildet wird, ergab sich, 
dafs dieser, wenn er gleich nach der Aussetzung von der Lösung ab- 
filtriert wurde, fast ausschliefslich aus Metazinnsäure bestand (es 
fanden sich nämlich nur 0.76 Teile Schwefel auf 59 Teile Zinn). 
Aufser diesem einzelnen Falle hat Babfoed nicht den Einfiufs der 
Zeit auf den Schwefelgehalt der Metazinnsäurefällungen untersucht, 
wahrscheinlich weil er durch seine Untersuchungen über die Zu- 
sammensetzung der Niederschläge, welche in den eine Mischung von 
gemeiner Zinnsäuie und Metazinnsäure enthaltenden Lösungen ent- 
stehen, zu dem ßesultat gelangt war, dafs die Zeit keinen nach- 
weisbaren Einflufs ausübt, und seine Untersuchungen über die 
Schwefelwasserstoffniederschläge der Zinnsäurelösungen weisen auch 
keine solche Abhängigkeit auf. Bakfoed legt der Schwefelwasser- 
stoffkonzentration auch keinen wesentlichen Einflufs bei, denn er 
giebt an, dafs, wenn die Mischung nach Sättigung mit Schwefel- 
wasserstoff mehrere Tage lang bei häufigem Schütteln stand und 
vor der Filtration stark nach Schwefelwasserstoff roch, war nur ge- 
ringer Grund vorhanden anzunehmen, dafs die verschiedene Zu- 
sammensetzung der Niederschläge von einem gröfseren oder kleineren 
Überschufs an Schwefelwasserstoff abhängig wäre, wogegen diese 
Variationen vielmehr von der besonderen Beschaffenheit der ange- 
wandten Lösungen herrührten. Ferner hat Babfoed nachgewiesen, 
dafs die in ziunsäurehaltigen Metazinnsäurelösungen entstehenden 
Schwefelwasserstoffniederschläge gleich nach der Aussetzung eine 
geringe Menge Chlorwasserstoff enthalten, nach Stehen 48 Stunden 
lang unter der Flüssigkeit wird aber aller Chlorwasserstoff zu der 
Lösung abgegeben. Da er bei der Untersuchung des Verhaltens 
reiner Zinnsäurelösungen gegenüber Schwefelwasserstoff angiebt, dafs 
diese Niederschläge frei von Chlorwasserstoff sind, ist diese Wirkung 
demnach der Metazinnsäure zu verdanken. 

Später wird Th. Scheeree^ nachgewiesen haben, dafs man aus 
salzsauren Metazinnsäurelösungen mittels Durchleiten von Schwefel- 
wasserstoff mehrere Tage lang Zinndisulfid in wasserhaltigem Zu- 

* Journ. prakt. Chem. [2j 3, 472. 
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Stande herstellen kann, und die von ihm für die in verschiedener 
Weise getrockneten Niederschläge angegebenen Prozentzahlen ent- 
sprechen auch ziemlich gut den Formeln SnSg, 2HjO und SnS,, 
H^O. Hierzu ist aber zu bemerken, dafs Scheeber's Angabe, dafs 
neutrales Zinnchlorid durch Lösung in vielem Wasser in Metazinn- 
chlorid übergeht, unrichtig ist, was sich durch die von Babfoed in 
dem obigen Aufsatze für die beiden Zinnsäuremodifikationen ange- 
gebene Scheidungsmethode nachweisen iäfst. Versetzt man nämlich 
eine sehr verdünnte, frische Stannichloridlösung mit einem Uber- 
schufs an Natriumhydroxyd, bleibt die Lösung klar sogar b^i 
Stehen. Läfst man dagegen die verdünnte salzsaure Lösung die 
Nacht über stehen, ergiebt sie mit Natron im Uberschufs eine be- 
trächtliche Fällung von Metazinn säure. Bei einem einzelnen Ver- 
suche fand ich, dafs 75^/^3 der Zinnsäure im Laufe von 18 Stunden 
in Metazinnsäure überführt waren, ohne dafs die saure Lösung 
Metazinnsäure ausgeschieden hatte; übrigens ist es ja aber be- 
kannt, dafs sowohl der Säuregrad als die Temperatur in dieser Be- 
ziehung von Bedeutung sind. Scheeeer, der eine konzentrierte 
Zinntetrachloridlösung mit Schwefelwasserstoffwasser verdünnt hat, 
kann demnach nicht mit Metazinnsäure gearbeitet haben, falls nicht 
die konzentrierte Zinnsäurelösung während längerer Zeit gestanden 
hat, aber nichts deutet darauf, dafs dies der Fall ist. 

Die Aufgabe, die ich mir gestellt hatte, war also diese, 
eine Aufklärung davon ausfindig zu machen, welche Verhältnisse 
bei der Fällung der Zinnsäurelösungen mit Schwefelwasserstoff auf- 
treten, und wie die Reaktion überhaupt aufzufassen ist Ich zog 
es vor, mit Metazinnsäurelösungen zu arbeiten, weil diese die am 
wenigsten schwefelhaltigen Niederschläge ergeben, und aus dieser 
Ursache eine grofse Wahrscheinlichkeit vorhanden war, dafs durch 
die Untersuchung derselben die Variationen am deutlichsten er- 
scheinen würden, und dafs man demnach am besten einen Einblick 
in dem Einflufs der verschiedenen Faktoren auf den Reaktionsver- 
lauf bekommen könne. 

Da es vielleicht nicht für bewiesen gehalten werden darf, dafs 
nur zwei Zinnsäuremodifikationen existieren, unterlasse ich es nicht, 
anzuführen, dafs in diesem Aufsatze unter Metazinnsäure eine Zinn- 
säure mit folgenden analytischen Kennzeichen zu verstehen ist: Sie 
ist löslich in Kaliumhydroxyd und schwacher Salzsäure, schwer 
löslich in Salzsäure vom spez. Gew. 1.1 und aufserordentlich schwer 
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löslich in Natriumhydroxyd. Sie entstellt nebst einer anderen Zinn- 
säureiorm durch die Einwirkung konzentrierter Salzsäure auf das 
Oxydationsprodukt von Zinn mit Salpetersäure. 

£s schien mir wahrscheinlich, dafs der Prozefs nach den Unter- 
suchungen Babfoed's in folgender Weise aufzufassen wäre. 

Eine Lösung von Metazinnsäure in einer schwachen Chlor- 
wasserstofflösung ergiebt nach Stehen einen Niederschlag von Meta- 
zinnsäure. Versetzt man mit Schwefelwasserstoff, wird dieses Aus- 
setzen beschleunigt, und der Schwefelwasserstoff wird dann auf die 
gefällte Metazinnsäure einwirken und sich mit derselben nach folgender 
Reaktionsgleichung langsam umsetzen: 

Sn(0H)4 + 2H2S = SnS, + iU^O. 

Da sich aber aus Barfoed's Untersuchungen ergiebt, dafs die 
Umbildung der Metazinnsäure in Zinndisulfid sehr unvollständig ist, 
mufs der Prozefs entweder eine reziproke sein, oder sie müfs sehr 
langsam erfolgen; sei es aber, dafs das eine oder das andere der 
Fall ist, liegt sicherlich eine Massenwirkung des gelösten Schwefel- 
wasserstoffs vor. 

Ich habe die Frage von diesem Gesichtspunkte aus behandelt 
und Versuche mit Variationen folgender Faktoren angestellt: 

1. Die Schwefel Wasserstoff konzentration. 

2. Die Zinnkonzentration. 

3. Die Zeit. 

4. Die Temperatur. 

5. Die Chlor Wasserstoff konzentration. 

Ehe ich die Ergebnisse dieser Untersuchungen mitteile, wird 
aber zuerst die angewandte Untersuchungsmethode beschrieben 
werden. 

Das von mir zur Herstellung der salzsauren Metazinnsäure- 
lösungen benutzte Verfahren stimmt mit dem von Babfoed ange- 
gebenen überein, indem geraspeltes Zinn, welches eine Spur von 
Eisen enthielt, aber sonst rein war, mittels Salpetersäure oxydiert 
wurde, wonach die entstandene Metazinnsäure ausgewaschen und ge- 
trocknet wurde. Aus dieser Metazinnsäure, von welcher verschiedene 
Präparate 61— 66^0 Zinn enthielten, wurde eine abgewogene Menge 
mit etwa 3 mal so viel konzentrierter Salzsäure eine oder mehrere 
Stunden lang bei gewöhnlicher Temperatur hingestellt, wonach der 
ungelöste Rückstand 4 — 6 mal mit Salzsäure vom spez. Gew. 1.1 
ausgewaschen wurde. Durch diese Behandlung mit Salzsäure wird 
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das Eisen gelöst nnd etwa 40^0 ^^^ Metaziunsäare gehen verloren, 
indem ein Teil davon in Zinnsäure umgebildet und ein Teil gerade 
hin von der 207o-^^tigen Salzsäure gelöst wird. Die übrig ge- 
bliebene Metazinnsäure, in welcher gemeine Zinnsäure höchstens zu 
spüren war, wurde in Wasser gelöst, die Lösung wurde bis auf ein 
bestimmtes Volumen aufgefüllt, und dann wurden genau abgemessene 
Mengen in Mefskolben von 100 ccra verteilt. Es wurden ev. be- 
stimmte Volumina anderer Flüssigkeiten (Salzsäure von gekannter 
Konzentration oder Wasser) und dann Schwefelwassersto£Fwasser bis 
an die Marke zugesetzt. Die Kolben wurden sogleich mit dicht 
schliefsenden Korkstöpseln verschlossen, welche mit Paraffin über- 
zogen wurden. Das Schwefelwasserstoffwasser wurde in einer 
grösseren Flasche hergestellt, welche mit einem Stöpsel versehen 
wurde, wodurch zwei Röhren führten, eine kleine kniegebogene, die 
nur eben durch den Stöpsel reichte, und eine hebergebogene, die 
bis an • den Boden der Flasche reichte. Diese letztere Röhre war 
mit Kautschukschlange, mit Quetschhahn und Auslaufspitze, wie die 
gewöhnlichen Büretten, versehen. Durch Blasen in die kurze Röhre 
wurde der Heber gefüllt, und die Kolben wurden jetzt schnell nach 
einander gefüllt. Es wurden vor und nach dem Füllen der Kolben 
aus dem Schwefelwasserstoffwasser Proben entnommen, welche in 
dicht verschlossenen Flaschen hingestellt wurden, um zur Bestim- 
mung der Konzentration des Schwefelwasserstoffwassers benutzt zu 
werden. Die Kolben wurden in ein gröfseres Wasserbad mit ziem- 
lich konstanter Temperatur hingestellt und mitunter geschüttelt, 
oder in einzelnen der Versuchsreihen wurden sie in einen Schüttel- 
apparat angebracht, wodurch der Niederschlag stets in der Flüssig- 
keit aufgeschlemmt blieb. 

Die Zinnmenge wurde in einem besonderen Teile der salz- 
sauren Metazinnsäurelösung durch Fällen mit Schwefelwasserstoff, 
Abfiltration des Niederschlages und dessen Glühen mit Ammonium- 
karbonat zu konstantem Gewicht bestimmt. 

Die Menge von Schwefelwasserstoff in dem Schwefelwasser- 
stoffwasser oder in der über dem Zinnniederschlag in den Mefskolben 
stehenden klaren Lösung wurde in folgender Weise bestimmt: In 
eine Flasche von 200 ccm mit Glasstöpsel wurden etwa 100 ccm 
kaltes Wasser und ein wenig Stärkelösuug gegossen. Der Mefskolben 
wurde entkorkt, und es wurde sogleich ein aliquotes Volumen der 
Lösung abpipettiert, welches in die mit Glasstöpsel versehene Flasche 
gegossen wurde. Das Aufsaugen mufs mit Vorsicht erfolgen, damit 
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nichts von dem Niederschlage in die Pipette aufgesogen wird. Die 
abgemessene Flüssigkeit wurde mittels einer Lösung von Jod in Jod- 
kalium titriert, bis die entstandene Blaufärbung nach Schütteln sich 
hielt. Die benutzte Jodlösung war etwa Y17 normal. Diese Methode 
scheint mir vorzüglich zur Bestimmung von Schwefelwasserstoflf, da 
ich niemals über den Übergangspunkt bei der Titration in Zweifel 
gestanden habe. F. Mohr * erklärt freilich die Methode für unbrauch- 
bar deshalb, dafs der Übergang nicht scharf ist; ich kann aber 
seiner Meinung in diesem Punkte gar nicht beitreten. Es kommt 
freilich bisweilen vor, dafs eine schmutzigrötliche Farbe entsteht, 
ehe die blaue Farbe zum Vorschein kommt; sie verschwindet aber 
wieder bei Schütteln und ist nicht mit der blauen zu verwechseln. 
Die gröfste und wahrscheinlich einzige Ursache zum Fehler, welche 
diese Bestimmung mit sich führt, ist die grofse Flüchtigkeit des 
Schwefelwasserstoffes aus wässerigen Lösungen; gegen diese wird 
man aber auch kämpfen müssen, wenn man andere Methoden be- 
nutzt, und sie läfst sich sicherlich vermindern, so dafs sie ohne 
besondere Bedeutung wird, wenn man nicht zu stai-kes Schwefel- 
wasserstoffwasser benutzt, bei der Abmessung und der Titration 
schnell arbeitet, dafür Sorge trägt, dafs die Temperatur nicht zu 
hoch ist und femer die Flaschen und Kolben dicht verschlossen hält. 
Ein anderer kleinerer Fehler, auf welchen keine Rücksicht genommen 
ist, ist das Volumen, welches der enstandene Schwefelwasserstoff- 
niederschlag in den Mefskolben einnimmt; dies ist aber auch ohne 
Bedeutung, weil es bei den angestellten Untersuchungen höchstens 
0.3 ccm betragen hat. 

Auf welchen Grad von Genauigkeit man bei der Titration des 
Schwefelwasserstoffwassers von verschiedener Konzentration rechnen 
kann, ergiebt sich aus folgender Versuchsreihe. 

In 6 Mefskolben von 100 ccm wurden verschiedene Mengen von 
destilliertem Wasser abgemessen, und dann wurden die Kolben bis 
an die Marke mit Schwefelwasserstoffwasser gefüllt. 

Millimol: H^S in 1 Liter 









Aus dem Mittel 




Schwefelwasserstoffwasser 


Gefunden 


berechnet 


Differenz 


70 ccm 


i 


30.08 


29.91 


+ 0.17 


50 




21.30 


21.36 


-rO.06 


25 




10.21 


10.68 


^0.47 


15 




6.60 


6.41 


+0.19 


10 




1.39 


4.27 


+0.12 


5 


2.20 
analyt. Chem, 12, 292. 


2.14 


+0.06 


' Zßitschr. 
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10 
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Wenn man in der oben beschriebenen Weise arbeitet, erhält 
man eine Bestimmung der Menge Schwefelwasserstoff, welche zu- 
gesetzt ist, und der Menge, welche in der Lösung zurtLckbleibt, und 
die Differenz zwischen diesen beiden Zahlen drückt also die Schwefel- 
wasserstoSmenge aus, die durch die Metazinnsäure absorbiert ist 
Ich habe aber bei einem einzelnen Versuche die Schwefelmenge in 
dem Niederschlage selbst bestimmt, um eine sichere Entscheidung 
davon zu erzielen, wie dieser nach der Einwirkung eines grofsen 
Überschusses an Schwefelwasserstoff während längerer Zeit zusammen- 
gesetzt ist, weil die indirekte Methode unter solchen Umständen 
nicht brauchbar ist. Der Schwefelwasserstoffniederschlag wurde bei 
diesem Versuche durch Dekantieren ausgewaschen , bis die abge- 
zogene, klare Flüssigkeit einen Tropfen Jodlösung nicht entfärbte, 
und dann wurde ein Überschufs an einer titrierten Jodlösung zuge- 
setzt. Freies Jod wirkt auf das Zinnsulfid nach folgender Gleichung: 

SnS^ + 2 J, + 4H2O = Sn(0H)4 + 4HJ + S,. 

Nach Stehen 5 — 6 Stunden lang wurde der überschufs an 
freiem Jod mittels Natriumthiosulfat zurücktitriert, indem gegen 
Ende der Titration Stärke zugesetzt wurde. Es wurde Dekantieren 
angewandt, weil Babfoed nachgewiesen hat, dafs der Schwefelwasser- 
stoffniederschlag durch Eintrocknen Schwefelwasserstoff verliert 
P. V. Bebg ^ hat vorgeschlagen, die Menge von Zink- und Eadmium- 
sulfid durch Titration mittels Jod in salzsaurer Lösung zu 
bestimmen. Die zur Bestimmung dieser Schwefelmetalle nötige Ver- 
setzung mit Salzsäure ist bei Zinndisulfid überflüssig; der Nieder- 
schlag ist nach der Titration vollständig weifs. 

Ferner ist in vielen Fällen die Menge von freiem Chlor- 
wasserstoff, die sich in der Lösung findet, durch Titration eines 
abgemessenen Volumens des klaren Filtrates mittels 7io iiormalem 
Natron bestimmt worden. Diese Titration wurde gleich nach dem 
Abpipettieren des Volumens Lösung, die zu der Schwefelwasserstoff- 
bestimmung dienen sollte, angestellt. Es wurde Methylorange an- 
gewandt, weil dieser Indikator gegenüber Schwefelwasserstoff wie 
gegenüber anderen Säuren, welche in wässeriger Lösung nur in sehr 
geringem Grade dissoziiert sind, unempfindlich ist. Dies läfst sich 
nachweisen, wenn man dem Schwefelwasserstoffwasser mit einem 
Tropfen Methylorangelösung (1 — 1000) und dann mit einem Tropfen 
^/jjj normales Natron versetzt; hierdurch erscheint die gelbe 
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Farbe gleich. Es ist demnach nicht notwendig, vor der Titration 
den Schwefelwasserstoff auszutreiben, was nötig ist, wenn man Fenolf- 
taleln anwendet, denn gegentlber diesem Indikator wirkt der 
Schwefelwasserstoff wie eine einbasische Säure. Dafs dies der Fall 
ist, davon habe ich mich durch vergleichende Titrationen von 
Schwefelwasserstoffwasser mittels Jod und Natron überzeugt, woraus 
sich ergab, dafs erst wenn die Verbindung NaSH gebildet war, die 
rote Farbe erschien. Dies stimmt auch damit überein, dafs der 
Schwefelwasserstoff nach seiner Neutralisationswärme gegenüber ge- 
lösten Basen als eine einbasische Säure aufzufassen ist, eine That- 
sache, welche von J. Thomsbn^ nachgewiesen ist. 

Indem ich zu einer schematischen Zusammenstellung der von 
mir durch die oben beschriebene Arbeitsmethode erreichten Resultate 
übergehe, bemerke ich nur im voraus, dafs als Einheit für die Zeit 
Stunden, für die Konzentrationen Milligrammmoleküle (durch Mgm. 
bezeichnet) in 1 Liter gewählt sind. 

1. Die Schwefelwasserstoffkonzentration. 

I. Temperatur: 18® C. Stehen: 53 Standen. 
Mgm. Metazinnsäure: 8.6. 
„ Chlorwasserstoff: 118. 



Mgm. H,S 
zugesetzt 


Mgm. H,8 

in der Lösung 

gefunden 


Mgm. H,S 

durch das Zinn 

absorbiert 


Mgm. SnS, 
gebildet 


Mgm. 

Sn(0H)4 

übrig 


5.8 
10.7 
16.0 
26.7 
37.4 
48.1 


3.0 
6.6 
10.5 
17.2 
25.3 
34.5 


2.3 
4.1 
5.5 
9.5 
12.1 
13.6 


1.15 
2.05 
2.75 
4.75 
6.05 
6.80 


7.45 
6.55 
5.85 
3.85 
2.55 
1.80 



II. Temperatur: 18® C. Stehen: 53 Stunden. 

Mgm. Metazinnsäure: 8.4. 

Chlorwasserstoff: 147. 



» 



Mgm. H,S 
zugesetzt 


Mgm. H,S 

in der Lösung 

gefunden 


Mgm. HaS 

durch das Zinn 

absorbiert 


Mgm. SnS, 
gebildet 


Mgm. 

Sn(0H)4 

übrig 


5.0 
10.0 
15.0 
25.0 
35.0 
45.0 


3.3 
6.9 
10.4 
17.7 
25.6 
38.5 


1.7 
3.1 
4.6 
7.3 
9.4 
11.5 


0.85 
1.55 
2.30 
3.65 
4.70 
5.75 


7.55 
6.85 
6.10 
4.75 
3.70 
2.65 



^ Ber. deutsch, chem, Oes, 3, 187. 
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2. Die Zinnkonzentration. 

III. Temperatur: 15^ C. Stehen: 50 Stunden. 

Mgm. Schwefelwasserstoff: 56.7. 
Chlorwasserstoff: 106. 



» 



Mgm. 

Sn(0H)4 

zugesetzt 



Mgm. HfS 
in der Lösung 



Mgm. H,S 

durch das Zinn 

absorbiert 



Mgm. SnSf 
gebildet 



25.2 
12.6 

8.4 
7.6 
3.8 



28.4 
39.2 
45.3 
46.2 
51.6 



28.3 
17.5 
11.4 
10.5 
5.1 



14.15 
8.75 
5.70 
5.25 
2.55 



Mgm. 

Sn(0H)4 

übrig 



11.05 
3.85 
2.70 
2.35 
1.25 



IV. Temperatur: 14* C. Stehen: 50 Stunden. 

Mgm. Schwefelwasserstoff: 45.2. 
Chlorwasserstoff: 108. 



17 



Mgm. 

Sn(OH), 

zugesetzt 



25.4 
12.7 
8.5 
7.6 
3.8 
2.5 



Mgm. H,S 
in der Lösung 



22.6 
30.7 
34.5 
35.1 
40.6 
42.0 



Mgm. HjS 

durch das Zinn 

absorbiert 



Mgm. SnS, 
gebildet 



22.6 
14.5 
10.7 
10.1 
4.6 
3.2 



11.30 
7.25 
5.35 
5.05 
2.30 
1.60 



Mgm. 

Sn(0H)4 

übrig 



14.10 
5.45 
3.15 
2.55 
1.50 
0.90 



a. Die Zeit 

V. Temperatur: 10 ^ C. 

Mgm. Metazinnsäure: 8.4. 
„ Schwefelwasserstoff: 48.1. 



Die Zeit 
Stunden 


Mgm. H,S 
in der 
Lösung 


Mgm. HgS 

durch das Zinn 

absorbiert 


Mgm. SnSj 
gebildet 


Mgm. 

Sn(OH), 

übrig 


Mgm. HCl 
in der 
Losung 


0.8 


47.1 


1.0 


0.50 


7.90 


24.0 


4.5 


46.5 


1.6 


0.80 


7.60 


24.6 


24 


43.7 


4.4 


2.20 


6.20 


24.8 


48 


41.t) 


6.5 


3.25 


5.15 


25.0 


72 


39.6 


8.5 


4.25 


4.15 


25.0 


96 


38.7 


9.4 


4.70 


3.70 


25.0 



VI. 
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Temperatur: 23® C. Im Schüttelapparat. 

Mgm. Metazinnsäure: 28.5. 

Schwefelwasserstoff: 21.5. 
Chlorwasserstoff: 51.2. 



» 



>> 



Die Zeit 
Stunden 


Mgm. H,S 

in der 

Lösung 


Mgm. H,S 

durch das Zinn 

absorbiert 


Mgm. SnS, 
^bUdet 


Mgm. 

8n(OH)4 

übrig 


Mgm. HCl 
in der 
Lösung 


1.33 
2.30 
4.15 
8.05 


16.7 
16.0 
14.4 
12.6 


4.8 
5.5 
7.1 

8.9 


2.40 
2.75 
3.55 
4.45 


26.10 
25.75 
24.95 
24.05 


49.8 
50.0 
50.3 
50.4 



VII. Die Verhältnisse wie bei VI, nur 
Mgm. Chlorwasserstoff: 285.2. 



Die Zeit 
Stunden 



1.4 
2.3 
4.2 

8.1 



Mgm. H,S 
in der Losung 



Mgm. HfS 

durch das Zinn 

absorbiert 



18.6 
18.0 
16.4 
14.6 



2.9 
3.5 
5.1 
6.9 



Mgm. SnS, 
gebildet 



1.45 
1.75 
2.55 
3.45 



Mgm. 

Sn(OH)^ 

übrig 



27.05 
26.75 
25.95 
25.05 



4. Die Temperatur. 

VIII. Stehen: 23 Stunden. 
Mgm. Metazinnsäure: 13.7. 

Schwefelwasserstoff: 11.6. 

Chlorwasserstoff: 37.5. 



>• 



» 



Temperatur 


Mgm. H,8 
in der Lösung 


Mgm. H,S 
durch das Zinn 
absorbiert 


Mgm. SnSs 
gebildet 


Mgm. 

Sn(0H)4 

übrig 


13<> 

20 

35 


8.3 
8.0 
5.8 


3.3 
3.6 
5.8 


1.65 
1.80 
2.90 


12.05 
11.90 
10 80 



IX. Die Verhältnisse wie bei VIII, nur Stehen 47.5 Stunden lang. 



13® 

20 

35 



7.9 
6.6 
4.4 



3.7 
5.0 
7.2 



1.85 
2.50 
3.60 



11.85 
11.20 
10.10 
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X. Die Verhaltniase wie bei VIII, nur Stehen 95 Stunden lang. 



Temperatur 


Mgm. H,S 
in der Lösung 


Mgm. H,8 

durch das Zinn 

absorbiert 


Mgm. SnS, 
gebildet 


Mg^m. 

Sn(0H)4 

flbrig 


13« 

20 

35 


6.3 
5.2 
3.1 


« 5.3 
6.4 
8.5 


2.65 
3.20 
4.25 


11.05 

10.50 

9.45 



Aus diesen Tabellen ersieht man, dafs eine Vergröfserung 
der Schwefelwasserstoffkouzentration und der Zinnkon- 
zentration sowie eine Verlängerung der Einwirkungszeit 
und eine Erhöhung der Temperatur bewirken, dafs eine 
reichlichere Absorption des Schwefelwasserstoffes erfolgt. 
Es findet sich jedoch kein Fall, wo die Metazinnsäure in Zinn- 
disulfid völlig umgebildet worden ist, sogar wenn, wie in Versuchs- 
reihe V und den letzten Versuchen der früheren Reihen, ein reich- 
lieber überschufs an Schwefelwasserstoff gegenwärtig war. Es ist 
auch nicht in irgend einem der Versuche, wo die Metazinnsäure, 
wie in den Reihen VI — X, in ziemlich beträchtlichem Überschufs 
gegenwärtig war, eine vollständige Absorption des Schwefelwasser- 
stoffes erfolgt. Femer ergiebt sich, dafs in keiner der Versuchs- 
reihen ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist, sondern dafs die 
Umbildung der Metazinnsäure in Zinndisulfid immer ganz langsam 
erfolgt. 

Der Einflufs der Chlorwasserstoffkonzentration ergiebt 
sich aus einer Vergleichung der Reihen I und 11, jedoch am deut- 
lichsten aus VI und VII, wo alle anderen Faktoren ganz die gleichen 
waren, während der Unterschied zwischen den Chlorwasserstoffkon- 
zentrationen sehr beträchtlich war (das Gewichtsverhältnis ist 2 : 1 1). 

Es ergiebt sich, dafs die Schnelligkeit, mit welcher die 
Metazinnsäure Schwefelwasserstoff aufnimmt, bei zuneh- 
mender Chlor Wasserstoffkonzentration beträchtlich ab- 
nimmt 

Die früher erwähnte, von Barfoed nachgewiesene Thatsache, 
dafs die ausgefällte Metazinnsäure gleich nach der Aussetzung des 
Niederschlages Chlorwasserstoff enthält, dafs aber dieser wieder in 
der Zeit von zwei Tagen zu der Lösung abgegeben wird, bestätigt 
sich aus den Versuchsreihen V und VI. 

Wenn auch diese Ergebnisse die früher aufgestellte Mutmafsung 
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stützen, dafs man den zwischen der Metazinnsäure und dem Schwefel- 
wasserstoff erfolgenden Prozefs als eine Massenwirkung des letzteren 
Stoffes, des einzigen wirksamen Stoffes, der nach verhältnismäfsig 
kurzer Zeit in der Lösung gegenwärtig ist, auffassen mufs, beweisen 
sie jedoch nicht, wie der ganze Prozefs erfolgt. Um dies zu er« 
läutern, war es notwendig zu untersuchen, inwiefern man mit einem 
Gleichgewichtszustande zwischen dem Schwefelwasserstoff und dem 
Wasser zu thun hat, oder ob die Umbildung der Metazinnsäure in 
Zinndisulfid bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff in wässeriger 
Lösung Töllig erfolgt. Erst wenn dies bekannt ist, läfst sich auf 
mathematischem Wege untersuchen, ob der Reaktionsverlauf nur 
von der Schwefelwasserstoff konzentration abhängig ist, oder ob andere 
Verhältnisse sich geltend machen. 

Wie sich ein solcher Versuch am besten auszuführen liefse, 
war nach den erzielten Erklärungen leicht zu sehen. Man mufste 
auf eine nicht zu salzsaure Metazinnsäurelösung während längerer 
Zeit bei höherer Temperatur einen grofsen Uberschufs an Schwefel- 
wasserstoff einwirken lassen. Könnte man in dieser Weise Zinn- 
disulfid bilden, wäre der Prozefs nicht ein reciproker. Nach dem 
früher beschriebeneu Verfahren wurde eine Metazinnsäurelösung 
untersucht, und es wurde zugleich ein ähnlicher Versuch mit einer 
Lösung gemeiner Zinnsäure angestellt, teils um die Methode zu 
prüfen, teils um zu entscheiden, ob der von Schwefelwasserstoff 
in Zinnsäurelösungen gebildete Niederschlag Zinndisulfid oder Sulfo- 
zinnsäure (H^SnS,) ist. Die Metazinnsäurelösung stand, mit Schwefel- 
wasserstoff gesättigt, bei 85^ 2 Monate lang, während die Zinn- 
säurelösung 1 Monat lang bei 20^ stand. Nach der Auswaschung 
verbrauchten die Niederschläge ; von denen der der Metazinnsäure 
0.1090 und der der Zinnsäure 0.1161 g SnO^ entsprach, bezw. 29.0 
und 30.85 ccm Yj^ normaler Jodlösung. Dies ergiebt, dafs für 
jedes Milligrammatom Zinn 64.19 und 64.11 Milligramm Schwefel ge- 
funden sind, während das Zinndisulfid 64.12 enthalten soll. Es 
ist demnach nicht zu bezweifeln, dafs sowohl die Metazinnsäure als 
die Zinnsäure eine wirklich beständige Verbindung SnS, auf nassem 
Wege bilden; denn sonst hätte bei der Auswaschung, die etwa 
8 Tage dauerte, weil die Flüssigkeit sich höchstens einmal täglich 
klar abziehen liefs, die Niederschläge selbst Schwefelwasserstoff alH^ 
geben müssen. Diese erschienen ziemlich gleich, indem sie di< 
und braungelb waren. Es wunderte mich, dafs der Schwefel] 
stofiniederschlag der Zinnsäure dieses Ansehen hatte, weil 
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angiebt, dafs derselbe entweder hellgelb oder rotgelb ist, und ich 
sonst in allen Punkten in völliger Übereinstimmung mit der in 
Babfoed's Aufsatz befindlichen Angaben gewesen bin; bei wieder- 
holten Fällungen habe ich aber immer Niederschläge erzielt, welche 
beim Stehen matt bräunlichgelb wurden. 

Die chemische Umsetzung zwischen Metazinnsäure und Schwefel- 
wasserstoff erfolgt demnach zum Ende, und die Thatsache, dafs die 
Niederschläge unter gewöhnlichen umständen weit weniger schwefel- 
haltig als die Verbindung SnS, sind, mufs dadurch verursacht sein, 
dafs die Schnelligkeit, mit welcher die Reaktion erfolgt, aufser- 
ordentlich gering ist 

Ich habe in den Versuchsreihen VI und VII, wo Schüttelapparat 
benutzt wurde, untersucht, ob der Reaktionsverlauf der gewöhnlichen 
Massenwirkungsformel entspricht, welche sich benutzen läfst, wenn 
ein gelöster Stoff in Konzentration immerfort abnimmt: 

t 1 — a 

Es ergab sich aber, dafs dies nicht der Fall war, indem man 
für k Zahlen findet, welche bei zunehmenden Zeiten in sehr be- 
trächtlichem Grade abnehmen, und dasselbe erfolgt, wenn man, 
davon ausgehend, dafs man mit einer Reaktion zwischen Jonen zu 
thun hat, die folgende Reaktionsgleichung anwendet: 

H- + Sn(0H)-3 4- 2SH' = SnS^ + SH^O. 

Der Prozefs erfolgt demnach nicht glatt zwischen der Metazinn- 
säure und dem Schwefelwasserstoff, was auch der variierende Gehalt 
der Niederschläge an Chlorwasserstoff aufweist. Vielleicht mufs 
man auch auf gelöste Sulfozinnsäurejonen Rücksicht nehmen; in 
dem Falle wird aber die mathematische Formel so kompliziert, dafs 
man sie gar nicht bei dem vorliegenden Material benutzen darf, 
besonders weil man in Betracht ziehen mufs, dafs die Reaktions- 
schnelligkeit sich nicht während des ganzen Erfolges durch dieselbe 
mathematische Gleichung ausdrücken läfst, indem die Lösungen 
gleich nach der Zusetzung von Schwefelwasserstoff klar sind und 
erst nach und nach trübe werden und Niederschläge aussetzen. Dafs 
dies der Fall ist, ergiebt sich, wenn man die Versuchsergebnisse 
graphisch aufzeichnet. 
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Diese Untersuchungen haben ergeben, dafs man durch Fällen 
salzsaurer Lösungen von Metazinnsäure mittels Schwefelwasserstoff 
Niederschläge erhält, welche Mischungen von Metazinnsäure und ein 
wenig Zinndisulfid sind; sie enthalten aber im Anfang eine geringe 
Menge Chlorwasserstoff. Beim Stehen werden die Niederschläge 
immer schwefelhaltiger, so dafs sie sich zuletzt vollständig in Zinn- 
disulfid umbilden lassen. Die Schnelligkeit, mit welcher die letzte 
Reaktion erfolgt, ist aber aufserordentlich gering und nimmt weit 
stärker ab, als sie der Massen Wirkungstheorie nach sollte, weshalb 
man unter gewöhnlichen Umständen Niederschläge erhält, deren Zu- 
sammensetzung sehr beträchtlich variiert, und deren Schwefelgehalt 
von der Schwefelwasserstoffkonzentration, der Zeit und der Tempe- 
ratur sowie auch, aber in entgegengesetzter ßichtung, von der Salz- 
säurekonzentration abhängig ist. 

Kopenhctgenf Februar 1901. 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Febraar 1901. 



über KupferchlorOr. 

Von 

Max Grögbb. 

Feuchtes Kupferchlorür färbt sich in Berührung mit Luft, wie 
bekannt, erst mehr oder weniger gelb, dann gelbgrün, zuletzt rein 
grün. Als Endprodukt der Einwirkung der Luft bildet sich neben 
normalem ein basisches Eupferchlorid. Die Zwischenprodukte aber, 
welche die vorübergehende Gelbfärbung bedingen, sind bisher nicht 
bekannt geworden. In der Absicht hierüber Aufklärung zu bringen, 
habe ich das Verhalten des Kupferchlorürs gegen Wasser und 
Luft einer neuerlichen Prüfung unterzogen. 

Zunächst wurde das Verhalten des Kupferchlorürs gegen 
Wasser bei Ausschlufs von Sauerstoff untersucht. Das trockene, 
feinzerriebene Kupferchlorür wurde in ein Kölbchen aus Jenaer Glas 
gebracht, das mit einem vierfachgebohrten Kautschukstöpsel ver- 
schlossen wurde. Durch eine der Bohrungen ging ein Hahntrichter, 
durch die zweite ein fast bis auf den Boden des Kölbchens reichendes 
Heberrohr, das durch Schlauch und Quetschhahn verschlossen werden 
konnte, durch die dritte ein Knierohr, mit einem Kipp'schen Wasser- 
stoffentwickelungsapparat in Verbindung, durch die vierte ein knapp 
unter dem Stöpsel abschneidendes Rohr, aufsen durch Schlauch und 
Quetschhahn verschlossen. Nachdem die Luft aus dem Kölbchen, 
welches auf kochendem Wasserbade stand, durch Wasserstoff ver- 
drängt war, wurde durch den Hahntrichter frisch ausgekochtes 
Wasser einfliefsen gelassen, wobei der im Kölbchen herrschende 

• • • • 

Überdruck durch kurzes Offnen des Quetschhahnes an dem zuletzt 
genannten Rohre aufgehoben wurde. Das Kupferchlorür färbte 
sich sogleich hellrot. Nach oftmals wiederholtem Schwenken des 
Kölbchens wurde das Ungelöste absetzen gelassen und die darüber- 
stehende klare, farblose Lösung durch das Heberrohr mit Wasserstoff 
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abgedrückt; sie enthielt freie Salzsäure und Kupferchlorür und liefs, 
bei Luftabschlufs erkaltet ^ weifses, krystallinisches Kupferchlorür 
fallen. Diese Behandlung mit kochend heifsem Wasser wurde so 
lange fortgesetzt, bis die abgeheberte Lösung mit Silbemitrat keine 
Trübung mehr gab. Der dunkelrote Rückstand konnte an der 
Luft ohne Farbenänderung abfiltriert und getrocknet werden. Er 
enthielt: 

Cü 91.67, entsprechend: Cu,0 69.72, 

Cl 0.54, „ Cu 28.77, 

(a. d. DiflF.) 7.79, „ Cu,Cl, • 1.51. 

Ein zweiter ebenso durchgeführter Versuch gab einen Rück- 
stand mit 

Cu 92.15, entsprechend: Cu,0 66.59, 

Cl 0.41, „ Cu 32.27, 

(a. d. DifF.) 7.44, „ Cu^Cl, 1.14. 

Das Endprodukt der Einwirkung von Wasser auf Kupferchlorür 
war somit im wesentlichen ein Gemisch von Kupferoxydul und 
metallischem Kupfer. Zur Gewinnung von 1 g dieses Zersetzungs- 
produktes mufsten bei viertägiger Dauer des Versuches etwa 12 1 
Wasser aufgewendet werden. 

Die Bildung metallischen Kupfers glaubte ich anfangs der 
reduzierenden Wirkung des WasserstoflFes zuschreiben zu dürfen, 
indessen gab ein dritter Versuch, bei welchem der Wasserstoff durch 
Kohlendioxyd ersetzt wurde, einen Rückstand mit 

Cu 89.33, entsprechend: CugO 90,57, 

Cl 0.55, „ Cu 7.89, 

0(a.d.Diff.) 10.12, „ Cu,Cl, 1.54. 

Die Entstehung metallischen Kupfers ist auf die Wirkung des Lichtes 
zurückzuführen. Zu dem Kupferchlorür konnte nur zerstreutes 
Tageslicht gelangen. Bei den ersten Versuchen herrschte schönes, 
bei dem dritten trübes Wetter, als das Reaktionsgefäfs in ein 
Kupferblechkästchen fast lichtdicht eingeschlossen wurde, blieb bei 
Wiederholung dieses Versuches ein Rückstand mit 

Cu 88.52, entsprechend: Cu,0 98.70, 

Cl 0.45, „ Cu 0.05, 

(a. d. Diff.) 1 1 .03, „ Cu^Cla 1 .25 . 
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Die letzten Reste des Kupferchlorürs werden von dem Nieder- 
schlag hartnäckig zurückgehalten, ein vollkommen chlorfreies Produkt 
konnte ich, trotz Anwendung möglichst fein zerriebenen Chlor&rs, 
nicht erhalten. 

Durch kaltes Wasser wird das Kupferchlortir bei Licht- und 
Luftausschlufs in derselben Weise zersetzt Die Bötung des an£BU[ig8 
rein weifsen Kupferchlorürs nimmt bei wiederholter Behandlung mit 
Wasser in einer Wasserstoffatmosphäre sehr langsam, in einer 
Kohlendioxydatmosphäre noch viel langsamer zu, der Verbrauch an 
Wasser ist ein ganz beträchtlich gröfserer, wie bei höherer Temperatur. 

Um die Zersetzung des Kupferchlorürs bei beschränktem Luft- 
zutritt zu untersuchen, wurden davon 2 g in einem 300 ccm-Kölbchen 
aus Jenaer Glas mit 200 ccm Wasser übergössen, das Kölbchen durch 
einen Kautschukstopfen sofort luftdicht verschlossen und, in ein 
dickes, schwarzes Tuch eingehüllt, auf der Maschine andauernd 
geschüttelt. Es entstand ein orangegelber Niederschlag. Dieser 
wurde im Dunkeln völlig absetzen gelassen, die darüberstehende 
grüne Lösung (die viel Kupferchlorid und wenig -chlorür enthielt) 
abgegossen, wieder 200 ccm Wasser zugesetzt, verschlossen, bei 
Lichtausschlufs geschüttelt, nach dem Absetzen wieder dekantiert 
und diese Behandlung so lange fortgesetzt, bis die abgegossene 
Flüssigkeit mit Silbernitrat keine Trübung mehr gab. Es bheb 
schliefslich ein feurig orangeroter, luftbeständiger Niederschlag, der 
im Wasserbadtrockenschrank getrocknet wurde. Er enthielt: 

Cu 86.47, entsprechend: Cu^O 93.6, 

Cl 0.92, „ 3CuO.CuClj.4H2O 5.8, 

u. H3O (a d. Diff.) 12.61, 

bestand also im wesentlichen wieder aus Kupferoxydul. 

Durch Schütteln gleicher Mengen Kupferchlorür in halb mit 
Wasser, halb mit Luft gefüllten, verschieden grofsen, luftdicht ver- 
schlossenen Flaschen bei Lichtausschlufs habe ich, mit steigenden 
Wassermengen, Niederschläge von blafsgiünlichgelber, dunkelgelber, 
orangegelber und orangeroter Farbe dargestellt, die nach dem Ab- 
setzen und möglichst vollständigem Abgiefsen der Mutterlauge, mit 
absolutem Alkohol rasch ausgewaschen und schnell getrocknet, ihre 
Farbe beibehielten. Natürlich entstanden so nur Gemenge, die aber 
doch analysiert wurden, um die Oxydationsstufe, in welcher sie das 
Kupfer enthielten, zu ermitteln. Bei der Berechnung der Analysen 
für Sauerstoff die äquivalente Menge Chlor gesetzt, ergab sich das 
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AtomTerhältnis zwischen Kupfer und Chlor zu 1 : 1.03 bis 1 : 1.13, 
woraus hervorgeht, dafs in den Niederschlägen die Hauptmenge 
des Kupfers als Cuproverbindung und nur ein geringer Teil als 
Cupriverbindung vorhanden ist, dafs also der gröfste Teil des bei 
der Oxydation verbrauchten LuftsauerstofiFes nicht in den Niederschlag, 
sondern in die darüber stehende Lösung geht. Bleiben die Nieder- 
schläge mit dieser Lösung der Luft ausgesetzt, so gehen sie nach 
und nach in das feinkörnige, weifslichgiüne, basische Kupferchlorid 
3CuO.CuCl,.4H30 über, während Kupferchlorid in Lösung bleibt. 
Kupferchlorür mit der 20 -fachen, bezw. 200 -fachen Wassermenge 
durchgeschüttelt und darauf durch Luft völlig oxydiert, gab Nieder- 
schläge, nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen an der 
Luft, mit 

Cu 57.52, bezw. 57.62, berechnet: 57.10, 
Cl 16.10, „ 16.23, „ 15.91. 

Die Veränderungen, welche das Kupferchlorür bei gleichzeitiger 
Einwirkung des Wassers und der Luft erleidet, erklären sich nach 
diesen Versuchen folgendermafsen : 

Der primäre Vorgang ist eine Hydrolyse des Kupferchlorüi*s 
nach der Gleichung: 

CugCla + HjO = CU3O + 2HC1, 

welcher durch die freiwerdende Salzsäure bald eine Grenze gesetzt 
wird (siehe auch Haywüod). ^ Die freigewordene Salzsäure löst aber 
noch unverändertes Kupferchlorür auf, wie Abel* jüngst nach- 
gewiesen, unter Bildung komplexer Ionen. Tritt nun Sauerstoff zu 
dieser Lösung, so wird nach der Gleichung: 

CU2CI3 + 2HC1 + = 2CuCl, + HgO 

Salzsäure verbraucht, was verursacht, dafs die Hydrolyse weiter 
vorschreitet, als ohne Mitwirkung der Luft. 

Die Kupferchloridlösung, welche auf diese Weise entsteht, ver- 
anlafst aber sekundäre Vorgänge. Erstens wirkt sie auf das schon 
ausgeschiedene Kupferoxydul allmählich ein. Digeriert man fein- 
verteiltes Kupferoxydul in einer Kohlendioxydatmosphäre mit salz- 



» Chem. CeniralbL 1897 I, 965. 
' Z. anorg. Chem, 26, 401. 
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säurefreier Eupfercbloridlösung, so färbt es sich, je nach der Kon- 
zentration der Lösung und Dauer der Einwirkung, orange, gelb, 
gelbgrün, bräunlichmoosgrün, endlich rein grün. Die über dem 
Niederschlag stehende Lösung enthält neben Kupferchlorid betriu^ht- 
liehe Mengen Eupferchlorür. Daraus geht hervor, dals das Eupfer- 
oxydul als schwache Base auf die Eupferchloridlösung wirkt, indem 
es zum Teil als Chlorür in Lösung geht und ein basisches Eupfer- 
chlorid zur Ausfällung bringt. Die gelben Farbentöne, welche 
feuchtes Eupferchlorür bei unvollständiger Oxydation mit Luft 
annimmt, entsprechen also, aller Wahrscheinlichkeit nach, Gemischen 
von rotem Oxydul, weifsem Chlorür und grüner, oder gelbgrüner, 
basischer Cuprichloride. 

Zweitens löst die Eupferchloridlösung Eupferchlorür auf. Bringt 
man die klare, über dem Niederschlag stehende Lösung an die Luft, 
so scheidet sich an der Oberfläche eine Haut weifslichgrüneu, 
basischen Cuprichlorids aus. Brün^ giebt an, dafs diese Erschei- 
nung schon von Berthelot beobachtet und vermutet worden war, 
dafs der Niederschlag die Zusammensetzung des Atakamits besitze. 
Ich habe diese Vermutung geprüft und bestätigt gefunden. Durch 
eine Lösung von reinem Eupferchlorür in konzentrierter, Salzsäure- 
freier Eupferchloridlösung wurde Luft geleitet. Es dauerte auf- 
fallend lange, bis die anfangs klare, tief braungrüne Lösung wieder 
rein grün geworden und bei weiterem Durchleiten von Luft keine 
Trübung mehr erlitt, es scheint, dafs die Eigentümlichkeit des 
basischen Chlorids , sich in zusammenhängenden Häuten auszu- 
scheiden, diese Verzögerung der Oxydation bedingt. Der ausgefallene 
Niederschlag, mit Wasser gewaschen, enthielt lufttrocken: 

Cu 57.78; 3CuO.CuCl2.4H2O verlangt: 57.10, 
Cl 16.33; „ 15.91. 

Da bei der Ausfällung dieses basischen Salzes aus dem gelösten 
Eupferchlorür nach der Gleichung: 



3CU2CI2 + 03 = SCuO.CuClg + 2CuCl 



2 



Eupferchlorid entsteht, welches immer wieder neue Mengen Chlorür 
in Lösung bringt, so ergiebt sich als Endprodukt der Einwirkung 
der Luft auf feuchtes Eupferchlorür das Chlorid 3CuO.CuCI,.4H20. 

» Cßie7n. Centralbl 1889 II, 316. 
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Völlig trockenes Eupferchlorür bleibt an der Luft unverändert, 
auch das Licht hat darauf keine Einwirkung, unter schwefeliger 
Säure wird es im Lichte kupferfarben (Wöhleb),^ ebenso unter 
verdünnter Salpetersäure (Bosenfeld). ^ Ich habe, da quantitative 
Analysen des durch Licht veränderten Kupferchlorürs nicht vor- 
liegen, die Einwirkung des Lichtes auf das Eupferchlorür bei Aus- 
echlufs von Luft neuerlich untersucht. Ein grofser Erlenmeyerkolben 
mit trockenem, fein zerriebenem Eupferchlorür wurde durch einen 
Eautschukstopfen luftdicht verschlossen, der mit Hahntrichter, Heber- 
rohr und einem Enierohr versehen war, das mit einem Eipp'schen 
Eohlensäureentwickelungsapparat in Verbindung stand. Nachdem 
die Luft aus dem Eolben durch Eohlendioxyd verdrängt worden, 
wurde durch den Hahntrichter sehr verdünnte Salzsäure (1 : 5000), 
vorher ausgekocht und in Eohlendioxydatmosphäre erkaltet, zugesetzt. 
Der Eolben, auf dessen ebenem Boden das Eupferchlorür in dünner 
Schicht ausgebreitet lag, wurde direktem Sonnenlichte ausgesetzt. 
Das Eupferchlorür färbte sich rasch schwärzlichgrün, dann schwarz, 
zuletzt dunkelkupferbraun. Durch wiederholtes Durchschütteln wurden 
immer neue Teile des Chlorürs der Einwirkung des Lichtes dar- 
geboten. Als scheinbar keine Änderung mehr eintrat, wurde die 
über dem Niederschlag stehende Lösung durch das Heberrohr mit 
Eohlendioxyd herausgedrückt. Sie war ganz blafs grünlich gefärbt 
und enthielt Eupferchlorür und -chlorid. Es scheint also das Chlorür 
nach der Gleichung: 

CugClj = Cu + CuCIj 

zu zerfallen. Setzt man Eupferchlorür unter einer konzentrierteren 
Lösung von Eupierchlorid bei Luftabschlufs dem Sonnenlichte aus, 
so bleibt es ganz rein weifs, woraus hervorgeht, dafs das Eupfer- 
chlorid der Zersetzung des Chlorürs durch das Licht entgegeur 
wirkt. Es wurde deshalb das unter Belichtung stehende Chlorür 
wiederholt mit neuen Mengen der erwähnten verdünnten Säure 
behandelt. Nach zweiwöchentlicher Einwirkung des Lichtes wurde 
das noch in ziemlicher Menge vorhandene unveränderte Chlorür 
durch stärkere Salzsäure ausgezogen und diese dann durch absoluten 
Alkohol verdrängt. Der dadurch rein kupfer&rben gewordene Nieder- 
schlag konnte an der Luft ohne Veränderung getrocknet werden. 
Feucht oxydiert er sich sehr rasch. Er gab bei der Analyse: 



1 Ann. Chem. Pharm. 130, 373. 

• Ber. deutsch, ehem. Ges. 12 (1879), 954. 
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Cu 98.3, 

Cl 0.2 , 

(a. d. Diff.) 1.5, 

bestand also im wesentlichen aus metallischem Kupfer. Da die 
Kupfermenge, welche als Chlorür in Lösung geht, bedeutend gröfser 
ist, als jene, die als Metall zurückbleibt, so mufs man schliefsen, 
dafs die Teilchen des Kupferchlorürs sich nur oberflächlich mit 
Kupfer überziehen, welches dann die weitere Einwirkung des Lichtes 
verhindert. Die beobachteten Farbenänderungen lassen sich dann 
so erklären, dafs das vom noch unveränderten Kupferchlorür reflek- 
tierte weifse Licht dünne Kupferschichten durchdringen mufs. So- 
lange die Dicke dieser Schichten noch sehr gering ist, tritt die 
grüne Färbung, welche das Kupfer in durchfallendem Lichte zeigt, 
hervor, mit dem Dickerwerden der Schichten wird die Färbung 
immer dunkler, bis endlich die Oberflächenfarbe des Kupfers zum 
Vorschein kommt. 

Das bei vorstehend beschriebenen Versuchen angewandte Kupfer- 
chlorür wurde zum Teil nach dem Verfahren von Bosenpeld^ 
gewonnen. Bei diesem wird das frisch gefällte Chlorür mit Kisessig 
so lange gewaschen, bis es rein weifs erscheint, gut abgesaugt, 
zwischen Filtrierpapier ausgeprefst und an der Lufb trocknen 
gelassen. Für die Darstellung kleinerer Mengen ist dieses Verfahren 
sehr gut geeignet, weniger aber, wenn gröfsere Mengen erzeugt 
werden sollen. Der Verbrauch an Eisessig ist dann ein sehr 
bedeutender und beim Austrocknen des mit Essigsäure durchfeuch- 
teten Chlorürs bildet sich oberflächlich, bevor noch die Essigsäure 
völlig verdunstet ist, etwas blaugrünes Kupferacetat, vermutlich 
dadurch, dafs die Essigsäure, bei der entsprechend längeren Dauer 
des Trocknens gröfserer Mengen, aus der Luft Feuchtigkeit auf- 
nimmt. 

Den gröfsten Teil des verwendeten Kupferchlorürs habe ich 
in folgender Weise dargestellt: „42 g krystallisiertes Kupferchlorid, 
in 200 ccm Salzsäure (Dichte 1.175) und 100 ccm Wasser gelöst, 
wurde mit ausgeglühtem Kupferblech in einem mit Wasserverschlufs 
versehenen Kolben auf dem Wasserbade erwärmt und die klare 
Lösung nach eingetretener Entfärbung in 2 1 kalten Wassers ein- 
gegossen, der Niederschlag auf ein Saugfilter gebracht und (bei 
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Dämmerlicht) erst mit reichlichen Mengen reiner verdünnter Schwefel- 
säure (1 : 20); dann mit absolutem Alkohol ausgewaschen, gut ab- 
gesaugt und sofort in einem schon geheizten Wasserbadtrocken- 
schrauk getrocknete^ 

Dieses Verfahren ist rasch ausführbar, der Verbrauch an 
Alkohol gering und das gewonnene Eupferchlorür bei Abhaltung 
von Feuchtigkeit vollkommen luft- und lichtbeständig. Eine Probe 
davon, sofort 'nach der Darstellung und nach dreimonatlicher Auf- 
bewahrung im Pulverglas analysiert, ergab: 

Cu 64.13, bezw. 64.13; berechnet: 64.21, 
Cl 35.73, „ 35.71; „ 35.79. 



Die Durchführung der im Vorstehenden angeführten Analysen 
war folgende: Die Bestimmung des Kupfers erfolgte auf elektro- 
lytischem Wege. Die Substanzen wurden zur Entfernung der 
störenden Chloride entweder mit konzentrierter Salpetersäure wieder- 
holt abgedampft, oder mit konzentrierter Schwefelsäure abgeraucht und 
die wässerige Lösung des Rückstandes, mit verdünnter Schwefelsäure 
und wenig Salpetersäure versetzt, der Elektrolyse unterworfen. Zur 
Bestimmung des Chlors wurden die basischen Cuprichloride einfach 
in verdünnter kalter Salpetersäure gelöst und mit Silbernitrat gefällt; 
die Produkte aber, welche Eupferchlorür oder -oxydul enthielten, 
wurden mit einer konzentrierten, neutralen Lösung von Silbemitrat 
digeriert, dann durch ziemlich konzentrierte Salpetersäure das aus- 
geschiedene metallische Silber in Lösung gebracht, mit Wasser 
verdünnt, erwärmt und das ungelöst gebliebene Silberchlorid nach 
vollständigem Absetzen in gebräuchlicher Weise zur Wägung gebracht. 

Wien, Chemisches Laboratorium der k. k, Staatsgewerheschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1901. 
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Zwei Phosphormolybdänverbindungen. 

Von 

F. Mawbow. 

Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft mit Herrn W. 
MüTHMANN die unterphosphorige Säure als Mittel zur quantitativen 
Bestimmung und Scheidung des Kupfers,^ sowie auch des Wismuts' 
angewendet Noch damals haben wir die Einwirkung derselben 
Säure auf Ammoniummolybdat untersucht und fanden ^ dafs das 
Ammoniummolybdat durch HjPOg zu niederen Oxyden reduziert 
wird, ohne weitere quantitativen Bestimmungen zu machen. 

Ich unterwarf diese reduzierende Wirkung der unterphosphorigeu 
Säure auf Ammoniummolybdat einer genauen Untersuchung und 
möchte die Ergebnisse derselben kurz mitteilen. 

Versetzt man eine konzentrierte Ammoniummolybdatlösung mit 
wenig H3PO3, so färbt sich die Lösung bald blau und nach kurzem 
Erwärmen scheidet sich eine blaue Masse, welche in H^O mit blauer 
Farbe löslich ist. Diese blaue Masse beim Absaugen und Trocknen 
auf Thonteller erwies sich ammoniakhaltig. Versetzt man eine 
Ammoniummolybdatlösung mit Uberschufs von H3PO3 und erwärmt, 
so färbt sich die Lösung zuerst blau, dann grün und erstarrt^ wenn 
sie sehr konzentriert geworden ist, beim Abkühlen, zu einer grünen 
Masse, welche in HjO mit grüner Farbe löslich ist. 

Versetzt man dagegen eine mit konzentrierter Salzsäure stark 
angesäuerte Ammoniummolybdatlösung mit H3PO3 und schwach 
erwärmt, so färbt sich die Lösung blau oder grün, — das hängt 
von der Menge der HgPOg ab; in einem Uberschufs von HjPOj geht 
die Farbe in grün über — und bedeckt sich die Flüssigkeit mit 
kupferfarbigen Schuppen, welche bald auf den Boden absetzen. 

' Z. anorg. CJiem. 11, 268. 
« Z. anorg, Chetn. 13, 209. 
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Beim Waschen des Niederschlages mit H3O bis HCl frei war, sah 
er violett aus und bestand aus kupferfarbigen glänzenden Schuppen. 
Ich hielt den Niederschlag für ein niederes Oxyd des Molybdäns, 
doch erwies er sich phosphorhaltig aber ammoniakfrei. Er ist in 
kaltem H^O sehr schwer mit grüner Farbe löslich; beim langen 
Stehen der Lösung an der Luft (schneller beim Erwärmen) wird sie 
schön blau. Kocht man die violette Substanz mit HjO, so löst sie sich 
im Anfang mit grüner Farbe, welche schnell in dunkelblaue über- 
geht Die violette Substanz mit KOH oder NaOH Übergossen, 
zersetzt sich unter Abscheidung eines gelbbraun, nach dem Stehen 
olivengrün werdenden Niederschlages. Mit NH3 erleidet die Substanz 
dieselbe Zersetzung. Die Substanz ist in verdünnter H^SO^, auch 
beim Erwärmen, kaum löslich, in konzentrierter HgSO^ löst sie sich in 
der Kälte mit schön blauer Farbe, welche beim Erwärmen oder 
Versetzen mit HjO gelbbraun wird. In konzehtrierter HCl löst sich 
die Substanz beim Erwärmen mit grüner Farbe, mit HNO3 oxydiert 
sie beim Erwärmen und giebt eine farblose Lösung. Beim 
Erhitzen der Substanz auf Platinblech verpuflFt wie Schiefspulver 
und läfst eine graue Masse zurück. 

Die Substanz wurde mehrere Male dargestellt und analysiert. 
Unter dem Mikroskop sah die Substanz ganz einheitlich aus, doch war 
keine deutliche Krystallisierung zu bemerken. Die Substanz nach 
dem Auswaschen mit H,0, bis das Waschwasser keine Reaktion 
auf Cl gab, wurde auf Thonteller über HgSOj und CaCl^ getrocknet 
und analysiert. 

Die Analyse wurde in folgender Weise ausgeführt: Die Substanz 
wurde mit HNO3 oxidiert, das Molybdän mit HgS als M0S3 gefällt 
und nach der Methode von Fbiedheim bestimmt Das Filtrat wurde, 
auf Wasserbad eingeengt, in einer Druckflasche mit rauchender 
HNO3 mehrere Stunden auf Temperatur 150 — 170^ erwärmt, die 
HN03-Lö8ung bis zum Trocknen eingedampft und die HjPO^ als 
Ammoniummagnesiumphosphat gefällt und geglüht. Für die Be- 
stimmung des Phosphors wurde nach folgender Weise verfahren: 
Die Substanz in einer zugeschmolzenen Röhre mehrere Stunden bei 
150^ mit HNO3 erwärmt, die Lösung bis zum Trocknen eingedampft, 
im warmen NH3 gelöst und die HgPO^ wieder als Ammoniummag- 
nesiumphosphat gefällt und geglüht Das Oxydieren des Filtrats 
sowie auch der Substanz bei gewöhnlichem Druck auf Wasserbad' 
erwies sich für das Phosphor unvollständig und die Analysen ergaben 

immer zu wenig Phosphor. 

11* 
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Die Analysen nach der oben beschriebenen Weise ausgeführt, 
ergaben folgendes Resultat: 



Angewandte Substanz: 






Gefunden: 


0.1070 


0.0678 MoOa 




42.24% Mo 


0.1300 


0.0818 MoOg 




41.93 „ Mo 


0.2066 


0.1308 MoOs 




42.21 „ Mo 


0.1188 


0.0750 MoO, 




42.19 „ Mo 


0.1356 


0.0854 MoO, 




41.98 „ Mo 


0.1610 


0.1154 MgjPjOy 




20.01 „ P 


0.8646 


0.2538 MgjOyP, 




19.44 „ P 


0.1252 


0.0882 MgjOyP, 




19.67 „ P 


0.1833 


0.1295 MgjOyP, 




19.72 „ P 


0.1228 


0.0058 H,0 




4.72 „ H,0* 


0.1013 


0.0047 HjO 




4.68 „ H,0. 


Im Mittel: 


42.11% Mo, 19.71 <>/o 


P und 4.670/0 H,0. 


* (Gefunden beim Trocknen der Substanz bei 115- 


-120^) 



Das Molybdän steht zu dem P annähernd im Verhältnis 5:7. 
Rechnet man das P auf unterphosphoriger Säure um, bleibt der 
Rest als Sauerstofi und HgO und steht das Molybdän zum Sauerstoff 
annähernd im Verhältnis 5 : 8. Aus diesen Verhältnissen läfst sich 
annähernd die Formel MOß08(H3P02)73HaO aufstellen. 

Berechnet für Mo508(H,PO,).3H,0: Gefunden: 

42.70% Mo 42.11^0 MO 

19.30 „ P 19.71 „ P 

4.81 „ H,0 ' 4.67 „ H,0. 

Die Analysen stimmen nicht recht befriedigend; es ist dies dem 
Umstände zuzuschreiben, dafs die Substanz amorph erhalten wird 
und nicht zum Krystallisieren gebracht werden kann. 

Dafs das P als untei-phosphorige Säure in der Substanz ent- 
halten ist, zeigen die reduzierenden Eigenschaften derselben. Elr- 
wärmt man die Substanz mit CuSO^, scheidet sich Cu, mit 
AgNOg, Silber ab. 

Das salzsäurehaltende Filtrat von der violetten Substanz giebt 
mit CuSO^ noch in der Kälte CuCl. 

Wie es oben gesagt wurde, löst sich die violette Substanz beim 
Erwärmen mit HgO mit grüner Farbe, welche sehr schnell in tief- 
blaue übergeht. Die blaue Lösung giebt weder mit Alkohol noch 
mit Äther einen Niederschlag. Beim starken Abkühlen der Lösung 
und Um schütteln erstarrt sie zu einer blauen Masse, welche beim Ab- 
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saugen auf einem Filter oder auf Thonteller wieder in Lösung geht. 
Beim Eindampfen der Lösung in einem Trockenkasten bei 90 — 95'^ 
bleibt eine blaue Masse zurück, welche in HgO und Alkohol mit 
blauer Farbe löslich ist. Beim Erhitzen der Substanz auf Platin- 
blech verpufft sie wie Schiefspulver und läfst ähnliche graue Masse 
zurück, wie bei der violetten Substanz. 

Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 



Angewandte Substanz: 




Gefunden: 


0.1093 


0.0642 MoO, 


39.15 ^lo Mo 


0.1098 


0.0776 MgjPjOy 


19.82 „ P 


0.1030 


0.0607 MoO, 


39.28 „ Mo 


01030 


0.0728 MgjPjOy 


19.75 „ P 


0.1435 


0.0845 MoO, 


39.19 „ Mo 


0.1672 


0.0984 MoOs 


39.19 „ Mo 


0.1432 


0.1014 MgjPgOy 


19.77 „ P 


0.1754 


0.0328 H.0 


2.07 „ H. 



Im Mittel 39.207o Mo, 19.787o P »nd 2.07 7^ H. 

Das Molybdän steht zum P annähernd im Verhältnis 5 : 8. 
Rechnet man das P auf unterphosphoriger Säure um, so bleibt der 
Rest als und steht das Molybdän zum Sauerstoff im Verhältnis 
5 ; 14. Die gefundene Menge Wasserstoff entspricht auf 8(H3P02) 
und einem Molkül H^O. Aus diesen Verhältnissen läfst sich die 
Formel aufstellen: MOßOi3(H3P02)8.H,0. 



für Mo^O^CHsPOaHjÖ: 


Gefunden: 


Mo = 38.89 <>/o 


39.20 '»/o 


P = 20.09 „ 


19.72 „ 


H = 2.10 „ 


2.07 „ 



Die blaue Lösung wirkt stark reduzierend und scheidet aus 
CuSO^ beim Erwärmen Cu, aus AgNOg noch in der Kälte Ag, aus 
HgClg, HgCl und Hg ab. Diese reduzierenden Eigenschaften der 
Lösung zeigen, dafs das P als HjPOg in der Verbindung enthalten 
ist. Die mit H^SO^ versetzte blaue Lösung wird durch KMnO^ 
entfärbt und die farblose Lösung entfärbt noch lange Zeit das 
KMnO^, doch geht die Reaktion so langsam vor sich, sogar beim 
Erwärmen, dafs eine genaue Bestimmung des nicht möglich war. 

Die blaue Lösung giebt mit KOH, NaOH, NH3, Na^COa gelb- 
braune Niederschläge, mit (NH4)3C03 und NH^Cl blaue Niederschläge, 
leicht löslich in H3O. Die Lösung giebt noch mit BaClg, Pb(N03)2, 
Bi(N03)3 blaue Niederschläge, von denen der Bariumniederschlag in 
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Uberschufs des Fällungsmittels löslich ist, während Pb- und Bi- 
Niederschläge in H3O fast unlöslich sind und Pb und Bi enthalten. 
Diese Niederschläge werde ich einer genauen Untersuchung unter- 
werfen und hoffe, bald näheres darüber mitteilen zu können. 

Ob die oben beschriebenen Verbindungen die gegebenen Formeln 
haben, möchte ich mit Sicherheit nicht behaupten, doch binJch 
sicher, dafs sie keine Verbindungen der Molybdänsäure sind, sondern 
— der Oxyde des Molybdäns, welche wenig enthalten als Molybdän- 
säure. Ich möchte noch bemerken, dafs bei diesen zwei Phosphor- 
molybdänverbindungen die Menge des P weit gröfser ist, als bei 
allen bis jetzt bekannten Phosphormolybdänverbindungen. 

Ruatsöhtik (Bulgctrien), Chem, LaboraL des Staatsgymnas. ,fPrinx Borts^. 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1901. 



Rhodanide des vierwertigen Titans. 

Von 

Abthüb Rosenheim und Robebt Cohn. 

In einer kürzlich erschienenen Untersuchung über Titandoppel- 
yerbindnngen ^ war angegeben worden, dafs aus einer rotgefärbten 
ätherischen Lösung, die durch Einwirkung von Bleirhodanid auf eine 
Lösung von Titansäure in ätherischer Salzsäure erhalten war, neben 
Persulfocyansäure schwarze, stark kantharidenglänzende 
Nadeln auskrystallisierten. Diese Verbindung, 'die sich nur unter 
Zersetzung in allen angewendeten Lösungsmitteln löste, war nicht 
zu reinigen, und es waren deswegen stimmende Analysenwerte nicht 
zu erhalten. 

Bei vielfacher Wiederholung der angegebenen Darstellung* ge- 
lang es nun mehrfach ganz reine Erystallisationen der Verbindung 
zu erhalten. Oft wurde allerdings auch, ohne dafs sich die Gründe 
ermitteln liefsen, gar keine Ausbeute erzielt. Die schwarzen Nadeln 
färben, wie schon früher angegeben. Haut und andere organische 
Substanz tiefrot und zersetzen sich beim Auflösen in Wasser, 
Alkohol und Äther unter Abscheidung gelber Nadeln. 

Es liefs sich mit Bestimmtheit nachweisen, dafs hier 
ein Salz der Trithiocyanursäure (CNSH)3 vorliegt. Die Bil- 
dung einer solchen Verbindung ist leicht verständlich, da nach 
A. W. Hofmann* die Ester der Trithiocyanursäure sich leicht durch 
Behandlung von Alkylrhodaniden mit Salzsäure bilden. Diese Be- 
dingungen waren in der stark salzsauren ätherischen mit Bleirho- 
danid behandelten Lösung gegeben. Die Trithiocyanursäureester 
können sich nun ihrerseits wieder bei Anwesenheit der überschüssigen 



^ A. BosENHEiM und 0. Schütte, Z, anorg» Cham, 26, 289. 

» 1. c, S. 249. 

' Ber. deutsch, ehern, Qes. 18, 2196. 
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Salzsäure mit dem vorhandenen Titantetrachlorid zur Titanverhin- 
dung der Säure umsetzen. 

Die Analysen der reinen Substanz führten zu der Formel des 
sulfocyanursauren Titans: 

Ti{C3N,S,H,),. 



Berechnet: 


Erhalten : 


Ti = 6.38 o/o 


6.76 6.57 6.11 «/o 


C = 19,14 


18.94 


N = 22.34 


21.94 21.81 


S = 51.07 


50.69 50.97 


H = 1.07 


1.22 



Wird die Substanz mit Äther, Alkohol oder Wasser gekocht, 
so tritt unter Abscheidung von Titansäure und gelber unlöslicher 
Nadeln Zersetzung ein.^ Dafs die letzteren Trisulfocyanursäure 
waren, liefs sich leicht nachweisen, indem man die Titanverbindung 
mit Ätzbaryt kochte, Kohlensäure durch die Flüssigkeit leitete und 
den entstandenen Niederschlag noch warm abfiltrierte. Ans dem 
erkalteten Filtrat «schieden sich, wenn auch in geringen Mengen, 
Prismen von sulfocyanursaurem Baryt Ba(H2S3C3N3)2 + 2 H^O * ab. 



Zehnprozentige wässerige RhodanwasserstofiPsäure, frisch dar- 
gestellt, löst in der Kälte Titansäurehydrat in auTserordentlich grofsen 
Mengen auf. Eine solche mit Titansäure möglichst abgesättigte 
Lösung wurde durch 3 — 4 stündiges Schütteln von Rhodanwasser- 
stoffsäure mit überschüssigem Titansäurehydrat in einer Schüttel- 
maschine dargestellt; die tiefgelbe sirupöse Lösung wurde vom 
Rückstand, der nunmehr nicht allein aus Titansäure, sondern auch 
aus basischen Rhodaniden bestand, abfiltriert und im Vakuum über 
Schwefelsäure eingeengt. Hierbei bleibt die Lösung unzersetzt — 
beim Erwärmen scheidet sie Titansäure und Oxydationsprodukte 
der Sulfocyansäure ab — nimmt allmählich eine braunrote Farbe 
an und erstarrt schliefslich zu einem ebenso gefärbten krystallinischen 
Pulver. Dasselbe ist in kaltem Wasser unzersetzt löslich, giebt mit 
Ferrisalzen die Rhodanreaktion und hat alle Eigenschaften eines 
Titansalzes. Die Analyse ergab, dafs ein Titan oxyrhodanid 
vorliegt der Zusammensetzung: 

TiO(SCN),.2H30. 

* Der wässerige Auszug giebt mit Ferrisalzen keine Ehodanreaktion. 

'^ A. W. H OFM ANN, 1. c. 
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Berechnet: Erhalten: 

Ti = 22.22 o/o 22.38 22.69 «/o 

S = 29.63 29.67 28.88 29.15 

Versetzt man eine Lösung von Titansäure in ßhodanwasserstoff- 
säure mit Ealiumrhodanid, so nimmt sie sofort eine rote Farbe an. 
Beim Einengen über Schwefelsäure krystallisiert dann der Uber- 
schufs an Alkalirhodanid aus und scbliefslich bilden sich in der 
sirupösen Lauge schöne tiefrote rhombische Erystalle, die etwas 
hygroskopisch sind und deswegen schnell der Analyse unterworfen 
wurden. Auch diese Verbindung zeigt die Reaktionen des Titans 
wie der Bhodanwasserstoffsäure 







jTiO{SCN)^ 


.HjO. 


Berechnet: 






Erhalten: 


K = 19.90 Vo 






19.68 7o 


Ti = 12.25 






12.19 12.84 


S - 81.91 






82.10 



Das Salz löst sich zuerst unzersetzt in kaltem Wasser; bald 
aber beginnt schon in der Kälte unter Entfärbung der anfänglich 
gelben Lösung Abscheidung von Titansäurehydrat. 

Ebenso wie dieses Kaliumsalz kann mau die in kleinen gelben 
Kry stallen sich ausscheidende Ammoniumverbindung sowie das 
in roten Nadeln krystallisierende Natrium- und Bariumsalz dar- 
stellen. Da diese Verbindungen jedoch nur aus sirupösen Mutter- 
laugen krystallisieren , so waren sie stets mit überschüssigen Bho- 
daniden gemengt und konnten, da sie sich in wässeriger Lösung 
zersetzen, auch durch Umkrystallisation nicht analysenrein erhalten 
werden. 

Besser zu behandeln sind das analoge Pyridin- und Chinolin- 
salz. Ersteres wird erhalten wenn man eine Lösung von Titansäure 
in Bhodanwasserstoffsäure mit einer stark salzsauren alkoholischen 
Lösung von Pyridinchlorhydrat versetzt. Sofort zeigt sich in der 
Lösung eine gelbliche Trübung, die sehr schnell einem purpurrot 
gefärbten Niederschlage Platz macht. Derselbe besteht aus schön 
ausgebildeten mikroskopischen, anscheinend rhombischen Elrystallen, 
die im durchfallenden Lichte eine intensive violettrote Farbe zeigen. 
Löst man den krystallinischen Niederschlag durch vorsichtiges Er- 
wärmen in der Mutterlauge auf, so scheiden sich die Krystalle beim 
langsamen Erkalten in gröJjseren Aggregaten von schöner glänzende^ 
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blauschwarzer Oberflächenfarbe wieder aus. Die Analyse des Salzes 
ergab die Formel: 

(C,H,N)3H,TiO(SCN),. 

Berechnet : Erhalten : 

N = 18.42% 

Ti = 10.58 10.44 10.20 10.88 Vo 

S = 28.08 28.44 28.32 

SCN » 50.87 51.09 50.66 50.98 

Das Chinolinsalz wird auf demselben Wege wie das Pyridin- 
salz als gelbbrauner krystallinischer Niederschlag erhalten. Es ist 
in Wasser und Alkohol löslich; doch zersetzen sich auch diese 
Lösungen sehr schnell. 

(C,H,N),H3TiO(SCN),.4H,0. 

Berechnet : Erhalten : 

N = 18.38 «/o 13.28% 

Ti = 7.64 7.62 8.04 

S = 20.37 20.71 

Durch Auflösen des Salzes in seiner Mutterlauge unter gelindem 
Erwärmen, am besten unter gleichzeitigem Einleiten von gasformiger 
Salzsäure, erhält man nach einiger Zeit schlecht ausgebildete tief- 
rote Kry Stallaggregate, die wahrscheinlich die wasserfreie dem 
Pyridinsalze entsprechende Verbindung darstellen. Dieselben konnten 
nicht analysiert werden, da sie stets durch ölige Beimengungen 
verunreinigt waren. 

Die hier beschriebenen Verbindungen beanspruchen deswegen 
eine besondere Beachtung, da sie als Salze einer Tetrarhodan- 
titansäure H2TiO(SCN)4 Analoga sind der aus neutralem Platin- 
tetrachlorid erhaltenen^ und zuletzt von Miolati^ genauer unter- 
suchten Tetrachlorplatinsäure HaPtOCl^ oder H2Pt(OH)2Cl^ und 
ihrer Salze. 



* KoHLRAüscH, Wied. Ann. 63, 423. — Waqner, Zeiischr. phys, Chem, 
28, 66. — HiTTORF u. Salkowski, Zeitschr. phys, Chem, 28, 546. 
« Z. anorg, Chem. 22, 445. 

Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium Berlin N, 26. Juni 1901. 
Bei der B^daktion eingegangen am 28. Juni 1901. 



über Alkalidoppelnitrite des Quecksilbers und Zi 

Von 

Abthxjb Bosenhbim und Eübt Oppenheim. 

Bei einer eingehenden Untersuchung^ einer Reihe schon früher 
bekannter Metalldoppelnitrite , um festzustellen , ob dieselben und 
vor allem einige sogenannte ,,Trippelsalze'< als komplexe Verbin- 
dungen zu betrachten seien, wurden für die Quecksilber- und 
Zinksalze Beobachtungen gemacht, die von den Angaben früherer 
Autoren wesentlich abwichen. 

Durch Einwirkung von Quecksilberoxydnitratlösung auf Ealium- 
nitritlösung erhielt LANa^ ein aus tiefgelber Lösung krystallisierendes 
Doppelsalz der Zusammensetzung E2Hg(N02)4. Das Salz ist leicht 
in Wasser löslich, die Lösung zersetzt sich beim Kochen nicht. 
FocE^ hat die gelben rhombischen Erystalle krystallographisch 
untersucht. 

Zur Darstellung des Salzes wurde trockenes Quecksilberoxyd- 
nitrat mit einer sehr konzentrierten Ealiumnitritlösung behandelt. 
Unter starker Erwärmung der Lösung trat Abscheidung von Queck- 
silberoxyd ein, und aus dem tiefgelben Filtrate krystallisierten gut 
ausgebildete grofse gelbe Krystalle aus. Das Salz löste sich ohne 
Zersetzung im Wasser und liefs sich demgemäfs leicht um- 
krystallisieren. 

Bei der Analyse der Verbindung mufs die Stickstoffbestimmung 
nach DüMAs ausgeführt werden. Bei allen Versuchen^ die salpetrige 
Säure auf nassem Wege etwa durch Kochen mit Ammonsalzen oder 
Harnstoff zu bestimmen, erhält man zu niedrige Werte, da hierbei 



^ K. Oppenheim, Inaug.-Dissert.) Berlin 1900. 
• Joum. prakt Cliem, 86, 295. 
» ZeiUehr. f. KrystalL 17, 177. 



J 
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ein Teil der salpetrigen Säure durch das Quecksilberoxyd zu Sal- 
petersäure oxydiert und so der Reaktion entzogen wird. 

Es wurden drei verschiedene Darstellungen analysiert und dabei 
die folgenden Resultate erzielt: 

K3Hg(N03),H,0. 

Berechnet : Erhalten : 

Hg » 35.40 ^/o 85.98 35.97 35.71 ^/o 

K = 20.70 21.01 21.08 20.67 

NOj = 40.71 40.02 40.51 40.56 

Die krystallographische Untersuchung dieser Verbindung, die 
Herr Dr. A. Sachs im mineralogischen Universitätsinstitute in Bres- 
lau gtltigst ausgeführt hat, ergab, dafs dieselbe identisch ist mit 
den von Fook gemessenen Salze, dem Lang also irrtümlich die 
Formel K2Hg(N02)4 zuschreibt. 

Krystallsystem: rhombisch. 

Achsenverhältnis: 

a:b:c = 0.8594: 1:0.7581. 
Beobachtete Formen: 

a = (100), b = (010), c = (001), d = (011), e = (101). 

Winkeltabelle. 

Berechnet: 
a : e = (100) : (101) = — 48® 35' 
b : d = (010) : (011) = — 52« 50' 
e :d = (101) : (011) = 53« 17' 53« 10' 
e : c = (101) : (001) « 41 <> 25' 41 o 20' 
d: c = (Oll) : (001) » 37 « 10' 37» 10' 

Die durchsichtigen, schwach gelblich gefärbten Krystalle sind 
meist gestreckt nach der Vertikalen. Neben den Pinakoiden und 
Domentiächen wurde auch eine Pyramide beobachtet, die aber wegen 
ihrer Kleinheit nicht mefsbar war. 

Spaltbarkeit nicht wahrnehmbar. Doppelbrechung ziemlich 
schwach. Ebene der optischen Achse ist die Basis; die Brachy- 
achse ist erste Mittellinie und Richtung kleinster Elastizität. Durch 
die Querfläche wurde der Winkel der optischen Achsen in Cedem- 
holzöl (dessen Brechungsquotienten ^^ = 1.5033, "j = 1.4979, ^^ = 
1.5045) gemessen zu: 
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für Li Na Tl 

2H = 92M0" 92»20" Ql'SO". 

Aus den Mutterlaugen dieses Salzes und aus Lösungen, die 
einen geringeren UberschuTs von Ealiumnitrit enthielten, krystallisierte 
eine zweite Verbindung aus, die durch Krystallform, hellere Färbung 
und Zersetzlichkeit in wässeriger Lösung sich von dem ersten Salze 
unterschied. Sie wurde nur in sehr schlechter Ausbeute erhalten 
und konnte deshalb nicht krystallographisch bestimmt werden. Die 
Analysen ergaben die Formel: 

KHg(NO,),. 



Berechnet: 


Erhalten: 


K « 10.84% 


10.47 10.41 % 


Hg » 58.05 


52.54 52.78 


N0,= 36.60 


36.21 



Aus den hellgelben Lösungen, die durch Einwirkung kon- 
zentrierter Natriumnitritlösungen auf Quecksilberoxydnitrat erhalten 
wurden, krystallisierten hellgelbe, sehr hygroskopische lange Prismen 
eines noch unbekannten Natriumdoppelsalzes. Dasselbe wird 
durch heifses Wasser unter Abscheidung von Quecksilberoxyd und 
Quecksilber zersetzt. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel: 





Na,Hg(N03), 


r 


Berechnet: 




Erhalten: 


Hg = 46.51 % 




46.33 46.80 % 


Na = 10.69 




10.88 11.08 „ 


NO, = 42.80 




48.07 



Über die Darstellung von Zinkalkalidoppelnitriten sagt 
Hampe:^ „Durch Verdunsten eines Gemisches von salpetrigsaurem 
Zinkoxyd mit Kaliumnitrit erhält man zwei der Krystallform nach 
verschiedene Doppelsalze. Wahrscheinlich unterscheiden sich beide 
auch durch die Zusammensetzung. Wegen ihrer leichten Zersetz- 
lichkeit ist ihre Keindarstellung mit einigen Schwierigkeiten ver- 
knüpft^ da sich immer basisch salpetrigsaures Zinkoxyd und Salpeter 
mit bildet." Analysenangaben macht Hampe nicht. Lang* erhielt 
ein Zinkkaliumnitrit in kurzen, gelben, zerfliefslichen und leicht zer- 



• Lieb. Ann. 125, 347. 

'* Jaurn, prakt Chem. 86, 295. 
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setzbaren Prismen, fllr das er die Formel Zn(N02),2KNOj + H,0 
angiebt. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde in ein mit Wasser 
angerührtes Gemisch Yon Zinkhydroxyd und salpetrigsaurem Kali 
salpetrige Säure eingeleitet. Aus der entstandenen hellgelben Lösung 
schieden sich über Schwefelsäure schwach gelblich gefärbte durch- 
sichtige Ery stalle aus, die schnell zwischen Filtrierpapier von der 
anhaftenden Mutterlauge befreit und untersucht wurden. 

Die Analysen führten zu der Formel: 

K3Zn(NO,),3H,0. 

Berechnet : Erhalten : 

Zn = 18.95% 13.60 13.93 14.15 14.03% 

K H= 25.11 25.24 25.27 25.09 

(NOO = 49.85 49.26 49.11 

Die aufserordentlich hygroskopische Verbindung zersetzt sich 
in wässeriger Lösung unter Abscheidung eines weifsen Pulvers. 

Das eine Ealiumquecksilbemitrit sowie das Kaliumzinknitrit 
bilden mit dem schon von Hampe dargestellten Ealiumkupfemitrit, 
dessen Formel durch mehrere Analysen neuerdings bestätigt wurde, 
eine Reihe gleich zusammengesetzter Salze; die sich nur durch 
ihren Wassergehalt unterscheiden: 

E,Cu(N02)ß, 

E3Hg(NO,),H30, 

E3Zn(N03),3H,0. 

Wisaensehaftlieh-chemiaches Laboratorium Berlin Ny 29. Juni 1901, 
Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1901. 



Rhodankalium als Indikator bei der Reduktion von Eisen- 
oxyd zu Eisenoxydulverbindungen. 

Von 
L. L. DE KONINK.^ 

In einer Abhandlung mit obigem Titel empfiehlt A. Ebe- 
LiNG ^ für die mafsanalytische Bestimmung des Eisens durch 
Kaliumpermanganat eine Abänderung , die darin besteht, dafs man 
zur Erkennung des Endes der Reduktion durch Zink direkt der 
Ferrilösung 1 — 2 Tropfen einer lO^o^S^^ Kaliumrhodanidlösung 
zusetzt, anstatt, wie bisher, den Endpunkt der Reduktion durch 
eine Tüpfelprobe mit Kaliumrhodanid festzustellen. Es wird hier- 
durch, sagt der Autor, in der zu titrierenden Lösung die bekannte 
intensive Rotfärbung hervorgerufen, die dann in dem Mafse^ wie die 
Reduktion fortschreitet, schwächer wird und völlig verschwindet, 
wenn diese vollendet ist; nach dem Erkalten kann man dann die 
Flüssigkeit mit voller Sicherheit durch Permangauat titrieren. 

Der Verfasser hat jedoch zwei Umstände nicht berücksichtigt. 
Zunächst werden nämlich die Rhodanverbindungen in saurer Lösung 
durch Zink zersetzt, indem sich Schwefelwasserstoff bildet, so dafs 
der Indikator schon voUstäng zerstört sein könnte, bevor die Reduktion 
des Ferrisalzes beendigt ist; hierdurch erklärt sich die fortschreitende 
Entfärbung der Lösung. Femer aber reduzieren die Sulfocyanide 
in saurer Lösung sehr energisch Permanganate, ebenso wie Chromate, 
so dafs für den Fall, dafs das der Lösung zugefügte Rhodankalium 



* Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

* Zeitschr. öffmÜ, Chem, 7 (1901), 144. 
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bei Beendigung der Reduktion des Ferrisalzes noch nicht völlig 
zerstört wäre, durch den Indikator die Titration direkt fehlerhaft 
würde. 

Wenn übrigens — was aber nicht der Fall ist — , das Ealium- 
rhodanid durch das Zink oder das Permanganat nicht zerstört 
würde, so müfste sogleich bei Beginn der Titration mit dem 
regenerierten Ferrisalz sich eine Rotfärbung bilden, die es ver- 
hindern würde, das Ende des Versuches zu erkennen. 

InstitiU de chimie ancUytique de tuniversite de Liege, 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1901. 



zur Kenntnis der Metaphosphate. 

Von 

Abthub Wieslbb. 

Mit 3 Figuien im Text 

Einleitung. 

Die Metaphosphate zeigen einen grofsen Reichtum an Isomerien 
und sind bisher in fünf verschiedenen Modifikationen bekannt, welche 
sämtlich 1 Mol. Base auf 1 Mol. Phosphorsäureanhydrid enthalten. 

Der erste Beobachter des metaphosphorsauren Natriums war 
Th. Gbaham,^ und zwar entdeckte er das amorphe glasige Salz, 
welches sich aus dem Phosphorsalz durch rasche Abkühlung der 
Schmelze bildet. Dieses Salz wurde später hexametaphosphorsaures 
Natrium genannt, auf Grund der Untersuchungen von Fleitmann,^ 
welcher gefunden hatte, dafs im GBAHAM'schen Salze höchstens fünf 
Atome des Natriums durch Ammonium vertretbar sind, während das 
sechste Natriumatom durch Ammonium nicht ersetzt werden kann. 
Später wurde die Salzreihe der Hexametaphosphate weiter ausgebaut 
durch H. Lüdebt.^ Derselbe hat folgende Hoxametaphosphate dar- 
gestellt und analysiert: 

I. Salze in Gestalt flockiger Niederschläge. 

!• AggX^gUjg, 

2. Pb,P,0,8, 

3. BajP.Ojg, 

4. Sr,P,0i3, 

5. HgeP^Oi^. 

U. Salze in Gestalt gallertartiger Abscheidnng. 

6. Cu,P,Oig, 

7. Ca,P,Oig, 

8. Mn3P,0i3, 

9. FCgPeOig, 

10. NijP.O.g, 

11. Hg,P,0i3. 



' Pogg. Ann. 32 (1834), 33. 

* Pogg. Ann. 78 (1849), 361. 

* Z. anorg. Chem. 5 (1894X 15—41. 
Z. uiorg. Chem. ZXVIU. 



361. 

.5—41. 
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Eine zweite Modifikation der Metaphosphorsäure, welche auch 
durch längeres Erhitzen des Phosphorsalzes entsteht, ist das schwer 
lösliche, metaphosphorsaure Natrium, es ist zuerst von Graham^ 
dargestellt worden, erhielt später den Namen „MABDBELL'sches Salz'S 
weil Maddeell* zuerst seine einfachste Darstellungsweise aus Natrium- 
nitrat und Phosphorsäure angab. Monometaphosphorsaures Natrium 
heifst es deswegen, weil es keine Doppelsalze bildet, sein Natrium- 
atom wird anscheinend durch andere Metallatome vollständig ver- 
treten, z.B. im Ammoniummetaphosphat 10(NH4P03) -f I2H2O und 
im Kaliummetaphosphat. FiiEiTMANN versuchte vergebens aus den 
Alkalisalzen der Monometaphosphorsäure Doppelsalze herzustellen, 
und schlofs aus der absoluten Unfähigkeit, solche zu bilden, auf die 
einfachst mögliche Zusammensetzung HPO3. 

Eine dritte Modifikation, welche ebenfalls durch Erhitzen aus 
dem Phosphorsalz entsteht, ist das krystallisierbare , wasserlösliche 
Metaphosphat, welches zuerst von Fleitmann und Hennebebg,' 
dann von BYeitmann* allein näher untersucht wurde und auf Grund 
seiner Doppelsalzbildung, welche von Fleitmann am Bariumnatrium- 
salze, BaNaPgOg + 4H3O, beobachtet worden war, die Bezeichnung 
trimetaphosphorsaures Natrium erhielt. Die analytischen Reaktionen 
der Trimetaphosphorsäure wurden von Eose eingehend studiert, die 
Zahl ihrer Salze wurde bedeutend vermehrt durch die Untersuchun- 
gen von C. G. Lindboom, ^ der durch die Konstitution mehrerer 
neuer Doppelsalze einen weiteren Beitrag flir die Dreiwertigkeit der 
Trimetaphosphorsäure lieferte. 

Während die genannten Modifikationen der Metaphosphorsaure 
aus dem Phosphorsalz dargestellt werden können, giebt es noch 
zwei Modifikationen, welche beim Erhitzen von Phosphorsäure mit 
Metallsalzen oder Metalloxyden entstehen; das sind die Di- und 
Tetrametaphosphate. 

Salze der Dimetaphosphorsäure wurden zuerst von Maddrbll* 
durch Erhitzen und Abdampfen von überschüssiger Phosphorsäure 
mit den Lösungen verschiedener Metallsalze auf ca. 316® dargestellt 
Nach einer Arbeit von Glatzel^ ist es vorteilhafter, nur einen ge- 

' Pogg. Ann, 32 (1834), 61. 

• Lieb. Ann. 61, (1847), 63. 
» Lieb. Ann, 65 (1848), 304. 

• Fogg. Ann. 78 (1849), 233. 

• Lunds, Univ. Arsskr, 10 (1874); Ber, deutseh. ehem. Ges, 8 (1875X 122. 
^ Lieb, Ann. 61, 53. 

^ Inaug.-Dissert. von Alwin Glatzel, Würzburg 1880. 
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ringen Uberschufs von Phosphorsäure (ca. 1^/^, mehr als die be- 
rechnete Menge) anzuwenden, da dann die Temperatur, unbeschadet 
der guten Ausbeute, auf 400^ steigen kann. Bei der Darstellung 
von Doppelsalzen aus den löslichen wasserhaltigen Salzen der Di- 
metaphosphorsäure fand Fleitmann, dafs sich immer nur ein Äqui- 
valent einer Basis mit einem Äquivalent einer anderen Basis ver- 
einigt, und wies somit nach, dafs die Säure die Molekularformel 
H^P^O^ führe, und dafs sie infolge dessen mit ßecht den Namen 
Dimetaphosphorsäure verdiene. 

Die Salze der Tetrametaphosphorsäure wurden zuerst von Fleit- 
MAKN^ hergestellt. Er erzeugte das Bleisalz der Tetrametaphosphor- 
saure durch Abdampfen und Erhitzen von Bleioxyd mit einem Uber- 
schufs von Phosphorsäure. Glatzel schlägt vor, keinen grofsen 
Uberschufs an Phosphorsäure anzuwenden, sondern nur P/o über 
die berechnete Menge, ferner bei so hoher Temperatur zu arbeiten, 
dafs die Metaphosphate schmelzen, und schliefslich die Abkühlung 
möglichst langsam erfolgen zu lassen. Bei Anwendung dieser Vor- 
sichtsmafsregeln stellte er eine ganze Reihe tetrametaphosphor- 
saurer Salze dar und bewies durch die Konstitution der Alkali- 
doppelsalze die volle Berechtigung der Formel H^P^Oj, und des 
Namens Tetrametaphosphorsäure für diese Modifikation. 

Die Annahmen über die Wertigkeit der verschiedenen Meta- 
phosphorsäuren stützten sich auf Grund der bisher erwähnten Unter- 
suchungen nur auf die Zusammensetzung der zahlreichen Doppel- 
salze; erst in neuerer Zeit war man bemüht, auf physikalisch- 
chemischer Grundlage und mit Hilfe der modernen Theorien über 
die Dissoziation gelöster StoflFe dieselbe zu ergründen. 

L. Ja WEIN und A. Tillot^ suchten in einer Arbeit „über das 
Molekulargewicht einiger Metaphosphate" das Molekulargewicht des 
di-, tri- und hexametaphosphorsauren Natriums zu bestimmen. Um 
aus der Dampfdichte einen Schlufs auf das Molekulargewicht ziehen 
zu können, stellten sie die Ester der Metaphosphorsäuren dar und 
erhielten bei allen Versuchen sirupöse Flüssigkeiten von angenehmem 
Geruch. Beim Destillieren trat selbst unter vermindertem Druck 
(190 mm) sofort Zersetzung ein, daher konnte auf diese Weise die 
Untersuchung der Ester zu keinen Resultaten für die Bestimmung 
des Molekulargewichtes aus der Dampfdichte fuhren. Sie suchten 
nun das Molekulargewicht der Metaphosphorsäuren durch Ermitte- 

» Pogg. Ann, 78, 338. 

' Ber. deutsch, ehem. Ges. 1889, 654. 

12* 
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lung der Erstarrungstemperatur ihrer Lösungen nach der Methode 
von Raoült zu ermitteln. Da keines von den Metaphosphaten in 
Eisessig löslich war, so führten sie die Bestimmungen in wässeriger 
Lösung aus und erhielten für das Molekulargewicht folgende Werte: 

Natrium trimetaphosphat 1 03 

Natriumdimetaphosphat 121 

f 404 
Natriumhexametaphosphat \ .^„ 

Sie fanden, dafs die Di- und Trimetaphosphate dasselbe Mole- 
kulargewicht besitzen, und dafs sich die Molekulargewichte der Tri- 
und Hexametaphosphate wie 1 : 4 verhalten. Da bei diesen Unter- 
suchungen auf die Dissoziation der Metaphosphate in wässeriger 
Lösung keine Rücksicht genommen war, so kann man die erhaltenen 
Resultate nicht ohne Einwurf gelten lassen. 

Li einer Arbeit „über die Isomerie der Metaphosphate^' sucht 
G. Tammann^ das Molekulargewicht der Metaphosphate auf Grund 
seiner Beobachtungen über das elektrische Leitungsvermögen und 
die Gefrierpunktserniedrigung dieser Salze in wässeriger Lösung zu 
bestimmen und kommt zu der Annahme, dafs den Trimetaphosphaten 
von FiiEiTMANN Und HENKEBEBa die Formel von Dimetaphosphaten 
und den Dimetaphosphaten Fleitmann's die Formel von Trimeta- 
phosphaten beizulegen sei. Er stellt ferner dem bisher bekannten 
Hexametaphosphat NaQ(P03)Q ^^^^ ^^^^ metamere Hexametaphosphate 
von der Formel: 

Na,[Na,(P03),] , 
Na,[Na,(P03),], 
Na,[Na(PO,)e] 

gegenüber, und zwar auf Grund des verschiedenen Leitvermögens, 
welches er für diese Salze fand. 

In einer späteren Arbeit „Beiträge zur Kenntnis der Meta- 
phosphate^' führt G. Tammann^ abermals die alten Bezeichnungen 
Fleitmann's für Di- und Trimetaphosphate ein und bereicherte die 
Anzahl der vorhandenen Metaphosphate wieder um eine Reihe von 
polymeren und metameren Salzen, wodurch das Kapitel der Meta- 



^ Zeitschr. phys. Chem, 6, 123 und Ber. deutsch, chem, Ges. 1890, 
Ref. 624. 

* Joum. prakt. Chem. 45 (1892), 417 und Ber, deutseh. ehem. Oes, 24 Ref. 
1892, 766. 
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phospbate noch verwickelter wurde. Tammann benutzte hier bereits 
die Bestimmung der Leitfähigkeit dazu, um die Identität zweier 
Natriumtrimetaphosphate festzustellen , welche aus verschiedenen 
Ausgangsmaterialien hergestellt waren. Das eine wurde aus der 
Schmelze des Mononatriumorthophosphats, das andere aus dem 
Ammoniumnatriumorthophosphat hergestellt. Die gefundenen Leit- 
fähigkeiten für beide Salze waren 632 und 634. 

Trotz der grofsen Anzahl von Salzen der verschiedenen Modi- 
fikationen der Metaphosphorsäure und ihres von verschiedenen 
Forschern bereits eingehend studierten Verhaltens hatte man für die 
Konstitution der polymeren Verbindungen keinen sichereren Anhalts- 
punkt als die bekannten Doppelsalze. Alle Doppelsalze des trimeta- 
phosphorsauren Natriums, welche von Lindboom dargestellt worden 
sind, und zwar- 

a) NH.BaPjO, + aq, 

b) KBaPjOg-faq, 

c) NaSrPjOj^ + 3aq, 

d) NaCaPgOj^ + 3aq, 

e) NaMgPjOg + 5aq, 

f) Na^NiPßOjg + 8aq, 

g) Na,CoPeO,3 + Saq, 

zeigen analoge Zusammensetzung. 

Das Atomverhältnis der Metalle ist M" : N = 1:1 oder 1 : 2 in 
den letztgenannten Salzen f) und g), wobei M" ein zweiwertiges Metall 
bedeutet. 

Das Doppelsalz der Hexametaphösphorsäure, welches man er- 
hält, indem man die Lösung des glasigen, wasserlöslichen Natrium- 
metaphosphats mit Salmiak in grofsem Überschufs versetzt und dann 
Alkohol zufügt, hatte nach den Untersuchungen von Fleitmann in 
den ammoniakreichsten erhaltenen Präparaten die Zusammensetzung 
(NH,),NaP,0,3. 

Das Salz, welches man erhält, wenn man das erwähnte Natrium- 
ammoniumoxydsalz Fleitmann's mit einer zur vollständigen Fällung 
unzureichenden Menge von Calciumchlorid versetzt, hatte zwar nach 
den Angaben von Fleitmann keine konstante Zusammensetzung, 
doch bei mehreren Darstellungen entsprach der Ammoniumoxyd- 
gehalt der Formel: 



5CaOAm0.6POß oder Ca^lNH^CPOg) 



ij- 
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Das Atomverhältnis war bei diesen Doppelsalzen M : N = 5 : 1 
oder 5:2, je nachdem M ein einwertiges oder zweiwertiges Metall ist 

Tammank hat die Hexametaphosphor säure, welche durch Ent- 
wässern und Glühen der Orthophosphorsäure entsteht, als die dem 
Salze G&aham's entsprechende Säure betrachtet und als ein Gemisch 
mehrerer verschiedener Säuren angesehen. 

Die Ansichten über die Konstitution der Metaphosphorsäuren 
sind in vielen Punkten widersprechend und noch nicht geklärt; 
meine Aufgabe war es nun, das Verhalten der Tri- und Hexameta- 
phosphate in wässeriger Lösung zu betrachten und aus den dabei 
erhaltenen Resultaten einen Schlufs auf die Konstitution, bezw. 
Wertigkeit dieser Säuren zu ziehen. 

Trimetaphosphate. 

Zur Darstellung des Natriumtrimetaphosphats geht man nach 
C. G. Lindboom ^ aus vom Sal microcosmicum und verwendet das 
bereits von Fleitmann und Hennebkeg beschriebene Verfahren in 
folgender Weise. Das Phosphorsalz NH^NaHPO^ + 4H3O wird in 
der Platinschale langsam und vorsichtig erhitzt bis zur vollständigen 
Vertreibung von H^O und NH3, dann wird langsam erkalten gelassen, 
die weifse Masse wird fein pulverisiert und nochmals erhitzt unter 
beständigem Rühren und sorgfältigster Vermeidung des Zusammen- 
backens. Der Inhalt der Platinschale wird in kaltem Wasser gelöst, 
wobei ein Teil unlöslich zurückbleibt. 

Das ist das unlösliche monometaphosphorsaure Natrium, das 
sogenannte MADDBELL'sche Salz. Aus der wässerigen Lösung, welche 
in flachen Krystallisierschalen bei 30 ®C. verdunsten gelassen wird, 
krystallisieren nach einigen Stunden grofse. schöne Krystalle von 
trimetaphosphorsaurem Natrium 

SNaNH^HPO^ = NagCPOg), -h 3NH3 + SH^O. 

Die Krystalle, welche in 4^/^ Teilen Wasser von 15^ löslich 
sind, wurden sofort in wässerige Lösung gebracht und gaben mit 
Baryumchlorid und Zinkacetat keinen Niederschlag, nur manchmal 
eine schwache Trübung, was auf Spuren von pyrophosphorsaurem 
Natrium deutet. Die bestausgebildeten Krystalle wurden vorsichtig 
mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen, getrocknet und analysiert. 



^ Lunds. üniv, Ärsskr. 10 (1874) u. Ber. deutsch, cliem, Oes. 8 (1875), 122. 
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In der wässerigen Lösung des trimetaphosphorsauren Natriums 
wurde zunächst die Metaphoephorsäure durch Eindampfen mit Salz- 
säure vollständig in Orthophosphorsäure übergeführt, und eine heifs 
gesättigte Lösung von Barythydrat im Uberschufs bis zur stark 
alkalischen Reaktion zugesetzt. Dadurch fällt die gesamte Phos- 
phorsäure als phosphorsaurer Baryt aus. Der phosphorsaure Baryt 
wird abfiltriert, dann in verdünnter Salzsäure gelöst, und das Baryum 
mit Schwefelsäure in der Siedehitze gefällt; das Filtrat davon wird 
ammoniakalisch gemacht, die vorhandene Phosphorsäure mitMagnesia- 
solution gefällt und als Mg^P^O^ gewogen. Ln Filtrat von dem 
phosphorsauren Baryt, welches aufser Natrium noch die zum FäUen 
zugesetzte, überschüssige Menge von Barythydrat enthält, wird das 
Baryum mit Schwefelsäure in der Siedehitze gefällt, das Filtrat vom 
Baryumsulfat eingedampft, dann der Rückstand vorsichtig und zu- 
letzt stark geglüht, bis die überschüssige Schwefelsäure vollständig 
vertrieben ist, und das erhaltene Natriumsulfat gewogen. Dieses 
Verfahren zur Trennung von Natrium und Metaphosphorsäure und 
gleichzeitigen Bestimmung beider Bestandteile wurde bei allen hier 
ausgeführten Analysen von Natriummetaphosphaten angewandt und 
gab genaue Resultate. 

I. 0.7416 g» Substanz verloren beim Erhitzen auf 180* 0.1928 g HjO = 
25.99 «/k H,0, 

0.7198 g Substanz ergaben 0.5826g MgjPjO, = 0.3714 gPjOj» 51.56 «»/oPjOg, 
0.5584 g Substanz ergaben 0.4518 g MgjPjO^ = 0.2878 g P,06 = 51.ö5"/o PjO», 
0.5844g Substanz ergab. 0.4706g MgjPjOy- 0.2998g PjOj« 51.31% P^Og und 
0.2948 g Na,S04 = 0.1288 g Na,0 = 22.05% NajO. 

IL 0.5282 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1380 g H,0 = 26.12% HjO, 
0.4994 g Substanz er j aben 0.4030 g MgjPjO^ = 0.2568 g PjO^ = 51 .41 «/o PjOß, 
0.5012 g Substanz ergaben 0.2580 g NajS04 = 0.1 127 g Na,0 = 22.49% NajO. 

Berechnet: Gefunden: Mittel: 

1. U. 

H,0 26.09 25.99 26.12 26.06% 

PA Ö1.42 51.47 51.41 51.44 

Na,0 22.49 22.05 22.49 22.27 





Gefunden 


von 




Fleithann u. 


Henneberg : 




Lindboom: 


H,0 


25.94 




26.03 0/^ 


P,0, 


51.80 




51.79 


Na,0 


22.43 




21.63 



^ Der bei allen Analysen gebrauchte Umrechnungsfaktor für Mg^PsO, — 
PsOs wurde mit Hilfe der auf = 16 bezogenen Atomgewichte berechnet und 
ergab 0.63712, sowie auch sämtliche Analysen auf diese Atomgewichte be- 
rechnet sind. 
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Zur BestimmuDg der äquiYalenten Leitfähigkeit wurde das 
Äquivalentgewicht 138.1080 g in einem Liter Wasser von 15® C. 
gelöst und in einem geaichten Mefskolben bei 15® 0. bis zur 
Marke aufgefüllt. Die Bestimmung der Leitfähigkeiten erfolgte 
nach der Methode von F. Eohlbausch, mit der WHEATSTOKB'schen 
Brücke und dem Telephon. Die Brücke vnirde vor Beginn 
der Messungen nach der Methode der wandernden Drähte von 
Stboijhal und Babüs geaicht. Als Widerstandsgefäfs wurde das 
von Abehenius benützt, durch einen Thermostaten wurde die Tempe- 
ratur der zu untersuchenden Salzlösungen genau auf 25® 0. erhalten. 
Die Widerstandskapazität des ABBHENius'schen Widerstandsgefäfses 
wurde vor Beginn der Messungen und am Ende derselben ermittelt 
und blieb unverändert. Da das destillierte Wasser des Laboratoriums 
nicht ohne Einflufs auf die Leitfähigkeit der darin gelösten Sub- 
stanz ist, so wurde die spezifische Leitfähigkeit des Wassers be- 
stimmt und gefundene 1 = 10~® X 2.922. Um die wirkliche Leit- 
fähigkeit zu erhalten, mufs man von der gefundenen Leitfähigkeit 
noch das Produkt aus der spezifischen Leitfähigkeit des Wassers 
und dem Molekularvolumen der betreffenden Lösung abziehen. 

In den nachfolgenden Tabellen bezeichnen v die Verdünnung in 
Litern bezogen auf ein Grammäquivalent des Salzes, ^9 A,, A, drei 
unabhängig bestimmte Werte des äquivalenten Leitvermögens in 
Quecksilbereinheiten, l den Mittelwert Jeder einzelne Wert, 
z. B. ^ . . , ist das Mittel aus vier, hinter einander gemachten Be- 
obachtungen. 

47.9 

58.3 

65.5 

73.5 

83.3 

89.1 

97.2 
105.1 
108.7 
117.2 
119.4 

^ = '^1024 - hi = 119.4 - 89.3 = 30.1. 

Ein ganz reines Natriumtrimetaphosphat kann man nach dem 
folgenden Verfahren darstellen, welches neuerdings von v. Knobrb* 



V 


^ 


1 


48.1 


2 


57.7 


4 


65.9 


8 


74.1 


16 


83.7 


32 


89.4 


64 


97.8 


128 


105.8 


256 


108.7 


512 


117.2 


1024 


119.4 



^ 


l 


47.9 


48.0 


57.7 


57.9 


65.7 


65.7 


74.1 


73.9 


83.7 


83.6 


89.4 


89.3 


98.2 


97.7 


105.8 


105.5 


108.8 


108.7 


117.2 


117.2 


119.4 


119.4 



» Z. anorg, Chem. 24 (1900), 381—384. 
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beschrieben worden ist. 60 g Na^HPO^ + I2H2O und 17 g Ammo- 
niumnitrat werden innig verrührt zu einer teigartigen Masse, dann 
auf 300^0. 6 Stunden lang erhitzt in einer Platinschale, welche 
sich in einem mit Asbest verkleideten Eisenkasten befindet. Die 
Masse wird zunächst zähflüssig, dann, nachdem H^O und NH3 ent- 
wichen sind, allmählich hart und ganz weifs. Der Inhalt der Platin- 
schale wird in kaltem Wasser gelöst und bei 30^ C. der Krystalli- 
sation überlassen, welche bereits nach einigen Stunden beginnt. Die 
Erystalle sind etwas kleiner als die aus dem Phosphorsalz darge- 
stellten, die wässerige Lösung derselben giebt mit Baryumchlorid 
und Zinkacetat weder Fällung noch Trübung, enthält also keine 
Spur von Natriumpyrophosphat, denn die Reaktion mit Zinkacetat 
ist eine scharfe Probe zum Nachweis von Pyrophosphat neben Meta- 
phosphat; Pjrophosphate nämlich geben mit Zinkacetat einen weifsen, 
flockigen Niederschlag von Zn^P^O^, Metaphosphate dagegen thun 
dies nicht. 1 

Die Reaktionsgleichung bei dem oben beschriebenen Prozefs 
ist folgende: 

3Na^HP0^ + 3NH^N03 = Na3(P03)3 + 3NaN03 + 3NHNH3+ 3HaO. 

Die Krystalle, welche aus einer natriumnitrathaltigen Mutter- 
lauge anschiefsen, wurden auf Salpetersäure geprüft und frei von 
Salpetersäure befunden. 

I. 0.7970 g Substanz verloren beim £rhitzen auf 180^ 0.2064 g H,0 = 
25.90 ö/o H,0, 

0.5818 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1378 g H,0 « 25.91 ^/^ H,0, 
0.6618 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1716 g H,0 = 25.93 ®/o H,0, 
0.2570 g Substanz ergaben 0.2074 g MgJPjO, = 0.1321 g PjOj = 51.42 "^^ PjOg. 

II. 0.4596 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1202 g H,0 = 26.15 <>/o H,0, 
0.4562 g Substanz ergaben 0.3663 g MgjPjO, = 0.2333 g P,05 = 51.16 ^/o PjOa. 



Berechnet: 




Gefunden : 




H,0 26.09 ö/o 


25.90 


25.91 25.93 


26.15 <>/o 


PjOft 51.42 




51.16 


51.42 


Na,0 22.49 









Zur Bestimmung der Leitfähigkeit X^^ wurde das Aquivalent- 
gewicht 4.3153 g eingewogen und in einem Liter Wasser von 15^ C. 
gelöst. 



^ Vergl. V. Knobbs, Zeitschr. angeto. Ckem. 1892, 639. 
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V 


^1 


^ 


^ 




32 


89.3 


89.4 


89.5 


89.4 


64 


96.1 


96.1 


96.1 


96.1 


128 


103.0 


103.0 


103.0 


103.0 


256 


109.2 


109.4 


109.2 


109.3 


512 


115.0 


115.1 




115.0 


1024 


119.4 


119.4 




119.4 



a 

Die ÄquiYalentleitfähigkeiten der auf verschiedene Weise dar- 
gestellten Natrinmtrimetaphosphate stimmen mit einander überein, 
die beiden Salze sind also identisch. 

Tahmann ^ erhielt für die Leitfähigkeit von Natriumtrimetaphos- 
phat folgende Werte. 



V 


i X 10* / = 19.4 <* 


3.33 


538 


6.66 


612 


13.33 


674 


26.66 


737 


53.33 


800 


106.66 


850 


213.33 


897 


426.66 


945 


853.33 


971 


1706.66 


992 


3413.33 


1002 

1 /\t\' 


6826.66 


1000/ ^^ 



Da er die Äquivalentleitfahigkeiten k x 10® bei 19.4® angiebt, 
während meine Messungen von A x 10^ bei 25^ ausgeführt sind, so 
mufsten die TAMMANN*schen Werte mit Hilfe des von ihm ermittelten 
Temperaturkoeffizienten ß = 0.021 auf 25® reduziert werden. Es er- 
geben sich dann die Werte für A x 10^: 

V i X 10' / = 25* 

3.33 60.0 

0.66 68.2 

13.33 75.1 

26.66 82.1 

53.33 89.1 

106.66 94.6 

213.33 99.9 

426.66 105.3 

853.33 108.2 

1706.66 110.6 



3413.33 
6826.66 



* Zeitschr, phys. Chem, 6, 127. 
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Durch Interpolation ergeben sich die Werte für 

von mir gefunden 

V =: S2 88.5 89.4 

V « 1024 108.7 119.4 

Eine Entscheidung über die Konstitution der Trimetaphosphate 
läfst sich nur durch die Ostwald- WALDEN'sche Valenzregel erhalten, 
denn die Trimetaphosphate sind als starke Neutralsalze in wässeriger 
Lösung dissoziiert y so dafs sich aus der Gefrierpunktsemiedrigung 
oder Siedepunktserhöhung ihr Molekulargewicht nicht berechnen 
läfst, während sie in nicht hydroxylhaltigen Lösungsmitteln als 
Benzol, Chloroform, Eisessig unlöslich sind. 

Ostwald -Walden haben an einem reichlichen Material eine 
rein empirische Gesetzmäfsigkeit ermittelt, welche man durch 
folgendes Grundgesetz ausdrücken kann: 

d^ 

wobei n^ die Wertigkeit des Anions , n^ die Wertigkeit des Kations 
und Cv eine Konstante bedeutet, die sich experimentell für die meisten 
Salze ermitteln läfst und nur noch eine Funktion der Verdünnung v 
ist; fjL bedeutet hier stets die Äquiyalentleitfähigkeit. Für alle stark 
dissoziierten Salze kann man die obere Gleichung bei einer ge- 
gebenen Verdünnung v in der Nähe des Grenzwertes schreiben. 

jUflo — ju„ = c^»j Wj oder 

wobei n^ den Wertigkeitskoeffizienten der Säure, «^ den Wertigkeits- 
koeffizienten der Base bedeuten. Da für die Natriumsalze n, = 1 
wird, und die Grundkonstante sich im Mittel berechnet C = 10.8, 
so ist die Wertigkeit der Trimetaphosphorsäure 

n, = = ^rpr^ = 2.76. 

Die Trimetaphosphorsäure ist also zweifellos dreiwertig und 
das trimetaphosphorsäure Natrium hat die Formel Na3(P0g)3. 

Yerhalteii der wäBserigen Lösungen des trimetaphoiphorsauren 

Natriums beim Erhitzen derselben. 

Um die Veränderungen der wässerigen Lösung von trimeta- 
phosphorsaurem Natrium beim Erhitzen derselben quantitativ und 
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auf Grund der Dissoziationserscheinungen verfolgen zu können, war 
es notwendig, eine quantitative Trennungsmethode von ortho- und 
metaphosphorsaurem Natrium zu finden. 

Dieselbe beruht auf der verschiedenen Reaktion von Ortho- und 
Metaphosphorsäure gegen Magnesiasolution. Während die Ortho- 
phosphate mit Magnesiamischung und Ammoniak einen weifsen, 
krystallinischen Niederschlag geben, thut dies das Trimetaphosphat 
nicht. Auf Grund dieser bekannten qualitativen Reaktion wurde 
eine quantitative Trennungsmethode versucht. 

Als Orthophosphat wurde das dreibasische Orthophosphorsäure 
Natrium NagPO^ + 12H2O verwendet. Dieses wurde umkrystallisiert 
und die unverwitterten Krystalle analysiert. 

1.8088 g Substanz verloren beim Erhitzen 1.0226 g H,0 == 56.54 <^/o H,0, 
0.5718 g Substanz ergaben 0.1686 g MgjPjO, =-0.1074 g P,Oö = 18.78 */o Ffiy 

Na8P04 + 12HsO. 

Berechnet: Grefunden: 

H,0 56.84 */o 56.54 */o 

P,Oß 18.68 18.78 

Es wurde nun eine gewogene Menge 

NagPO, + 12H,0, 
sowie von 

NajlPOj), + 6H,0 

in 300 ccm kaltem Wasser gelöst und auf Zusatz von Ammoniak 
und Ammoniumchlorid mit Magnesiasolution in der Kälte gefällt 
Der entstandene Niederschlag wurde zwei Tage absitzen gelassen 
und dann abfiltriert; das Filtrat vom Magnesiumammoniumphosphat- 
niederschlage wurde zur Entfernung des freien Ammoniaks zunächst 
einige Zeit erwärmt, darauf wiederholt mit Salpetersäure einge- 
dampft, um die Metaphosphorsäure in Orthophosphorsäure über- 
zuführen und endlich nach der Übersättigung mit Ammoniak wie 
oben mit Magnesiasolution gefällt. 



(0.3794 g NagPO^ + 12H,0, 
• I 0.2770 g Na3(P03)3 + 6H3O. 



Die erste Fällung gab 0.1128 g Mg^V^Oj = 0.0719 g PjO^; be- 
rechnet 0.0712 g PjOß für 0,8794 g Na3P0^ + I2H2O. 

Die zweite Fällung gab 0.2222 g Mg^PgO^ = 0.1416 g P^O,; 
berechnet 0.1425 g P,Oß für 0.2770 g Na3(P03)g + 6H,0. 



- K; 
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0.5870g NajPO^ + I2H2O, 
6340 g Na^(P03)3+6H20. 



Die erste Fällung gab 0.1748 g Mg^P^O^ = 0.1113 g PjO^; be- 
rechnet 0.1103 g P,Oß fftr 0.5870g NejPO^ + I2H2O. 

Die zweite Fällung gab 0.5110 g MgaPgOy = 0.3256 g P^Og; be- 
rechnet 0.3261 g PaOß für 0.6340 g Naj,(P03)3 + 6H2O. 

Aus den angeführten Zahlen folgt, dafs man diese Trennungs- 
methode Yon Ortho- und Trimetaphosphat als eine quantitative 
ansehen kann. 

Es wurde nun eine genau ^/j, normale Lösung von Natrium- 
trimetaphosphat (4.3153 g gelöst in einem Liter Wasser] hergestellt. 

1. Versuch: Derselben wurden 100 ccm enthaltend 0.43153 g 
feste Substanz mit einer geaichten Messpipette entnommen und im 
Thermostaten auf 50® zwei bis drei Stunden erwärmt; zu der wieder 
erkalteten Lösung wurde Ammoniak, Ammoniumchlorid und Mag- 
nesiasolution zugesetzt, um die Menge der eventuell entstandenen 
Orthophosphorsäure quantitativ bestimmen zu können, es entstand 
aber mit Magnesiasolution auch nach mehrtägigem Stehen kein 
Niederschlag. 

Eine zweite Partie der Lösung wurde auf gleiche Weise bis 
50® C. erwärmt, dann erkalten gelassen und die Leitfähigkeit bei 
25® bestimmt A = 89.4. Dieser Wert, welcher mit dem früher 
gefundenen für eine ^33 normale Lösung genau übereinstimmt, 
beweist, dafs durch Erwärmen der Lösung von Natrium trimeta- 
phosphat mit derselben keine Änderung vor sich gegangen ist 

2. Versuch: Nun wurden 100 ccm der obigen Lösung mit 
derselben Messpipette wie oben entnommen, und auf dem Wasser- 
bade bis 100® C. längere Zeit erwärmt; die erkaltete Lösung gab 
auf Zusatz von Ammoniak, Ammoniumchlorid und Magnesiasolution 
auch nach längerem Stehen keinen Niederschlag; die Leitfähigkeit 
der auf 100® erwärmten Lösung wurde bei 25® bestimmt und ergab 
l = 89.4. 

3. Versuch: 100 ccm der obigen Lösung wurden abermals 
mit der Messpipette entnommen, zum wallenden Sieden erhitzt und 
längere Zeit im Sieden erhalten. Die erkaltete Lösung gab mit 
Magnesiasolution, Ammoniumchlorid und Ammoniak keinen Nieder- 
schlag. 

Eine andere Partie der Lösung, ebenfalls 100 ccm, wurde mit 
der Messpipette entnommen, quantitativ in eine Platinschale gespült, 
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dann aufgekocht und wiederholt stark abgedampft , dann wurde die 
Lösung wieder genau auf 100 com aufgefüllt, erkalten gelassen, und 
die Leitfähigkeit bei 25^ bestimmt l = 89.4. 

1. Leitfähigkeit der ^3, normalen Lösung 89.4. 

2. Leitfähigkeit der ^32 i^ormalen Lösung nach dem Erwärmen 

auf 50^ 89.4. 

3. Leitfähigkeit der ^33 normalen Lösung nach dem Ek^ärmen 

auf 100^ 89.4. 

4. Leitfähigkeit der ^/g^ normalen Lösung nach dem Auf- 

kochen 89.4. 

5. Leitfähigkeit einer ^/j^ normalen Lösung von NaHjPO^^ 69.4. 

Aus der obigen Versuchsreihe folgt, dafs das Natriumtrimeta- 
phosphat beim Erwärmen und Aufkochen seiner wässerigen Lösung 
weder in Orthophosphat noch in Pyrophosphat nach einer der beiden 
Gleichungen : 

1. NaPOg + HjO = NaHjPO^, 

2. 2NaP03 + H3O = NagH^PjOy 

übergeht, denn die Leitfähigkeit ändert sich nicht, und das Ver- 
halten gegen Magnesiasolution spricht auch dagegen^ 

Die Bemerkung Fleitmajnn's, dafs beim Kochen des trimeta- 
phosphorsauren Natriums sich nach einiger Zeit saure Reaktion 
zeige infolge der Bildung von saurem phosphorsaurem Natrium, 
scheint also auf einem Irrtum zu beruhen. 

Es ist daher stets notwendig, bei der Bestimmung von Phos- 
phorsäure in Trimetaphosphaten dieselbe durch wiederholtes Ab- 
dampfen mit Mineralsäuren in OrtKophosphorsäure überzuftihren, da 
durch blofses Kochen der Trimetaphosphatlösungen keine über- 
ftihrung der Metaphosphorsäure in Orthophosphorsäure erfolgt 

Überführungszahlen von Natriumtrimetaphosphat. 

Die ersten Versuche über die Elektrolyse von metaphosphor- 
saurem Natrium rühren her von Daijiell und Miller.* Sie benutzten 
für ihre meist rein qualitativen Untersuchungen einen einfachen 
Apparat, bei welchem die DiflFusion der Lösungen nicht vermieden 
war, weshalb auch die mit ihm erhaltenen Resultate unrichtig aus- 

* Zeitschr, phys. Cfievi, 1, 544. 

* Phil, Trans, 1 (1844), 1. — Pogg, Ann, 64, 18. 
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gefallen sind. Das Ergebnis ihrer Elektrolyse lautet: ,,metaphos- 
phorsaures Natron (PO.OONa) gab an der Anode Methaphosphorsäure, 
welche mit salpetersaurem Silberoxyd ein weifses Gerinnsel erzeugte". 
Die ersten genauen Versuche, betreffend die Uberflihrungszahl von 
trimetaphosphorsaurem Natrium rühren her von Hittorp.^ Er benutzte 
dazu den Apparat, mit welchem er die Uberftlhrungszahlen von den 
Salzen der Alkalien und alkalischen Erden bestimmte. Derselbe 
eignet sich für jedes Salz, dessen Anion mit einem das Lösungs- 
mittel nicht zersetzenden Metalle eine lösliche Verbindung eingeht. 
Als Anode verwendete er Gadmium, welches sich nach der Elektrolyse 
als phosphorsaures Cadmiumoxyd in Lösung fand. Hittobp. fand 
bei einer Lösung von Na(P03)3 + 6HjO, welche auf ein Teil Salz 
10.58 Teile H^O enthielt, auf Grund seiner Analysen* als Uber- 
flihrungszahl für das 

Kation Na 0.427 
Anion PO3 0.573. 

Die Bestimmung der Überführungszahl erfolgte von mir mit 
<lem neuen UberfÜhrungsapparat von Professor Jahn. 

Derselbe besteht aus zwei Teilen, welche mit Glasschliffen 
versehen sind und genau auf einander passen. Der untere Teil A, 
das Anodengefäfs, hat die äufsere Form eines Erlenmeyerkolbens, 
an welchem seitlich eine Öffnung angebracht ist, die durch einen 
gut schliefsenden Eautschukpfropfen C geschlossen ist. Durch die 
Bohrung von C geht ein amalgamierter Zinkstab hindurch, dessen 
eines Ende in das Anodengefäfs reicht, dessen anderes Ende mit 
einem Platindraht verlötet ist, welcher in ein knieförmig um- 
gebogenes Glasrohr D eingeschmolzen ist. Dieses Glasrohr ist mit 
Quecksilber gefüllt und mit einer Gummikappe bedeckt, welche bei 
Beginn des Versuches entfernt wird, um durch Eintauchen des 
Leitungsdrahtes in das Quecksilber die Verbindung mit der Zink- 
anode herzustellen. Das ganze Anodengefäfs kann mit einem gut 
eingeschliffenen Glasstöpsel E geschlossen und mit einem um^ das- 
selbe geschlungenen Draht an der Wagschale oben aufgehängt werden. 



1 Pogg. Arm. 106, 337-411. 

' Bei allen Analysen, in welchen er die Phosphorsänre als MgjPsOj be- 
stimmte, erhielt er den Gehalt an P1O5 nicht unbeträchtlich höher und den 
an Na niedriger, als es die Formel der benutzten Salze verlangt, wie er selbst 
angiebt in Pogg, Arm, 106 (1859), 409. 
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Der obere Teil B des Apparates hat die Form eines Glas- 
zylinders, welcher mit einem U-förmigen Glasrohr verschmolzen ist, 
das sich oben flaschenartig erweitert. In dieser EJrweiterung be- 
findet sich ein gläsernes Näpfchen F, das zur Hälfte mit Queck- 
silber gefüllt ist und so die leitende Verbindung mit der E&thode 
herstellt, die aus einem amalgamierten Eupferstab besteht. An der 
U-formigen Krümmung des Eathodengefäfses ist ein Ansatzstück 
mit einem Glashahn angebracht, der dazu dient, nach beendigtem 
Versuche die Kathodenflüssigkeit abzulassen. Der Teil des oberen 
Gefäfses, welcher auf das Anodengefäfs aufgesetzt wird, kann durch 
einen massiven Glasstöpsel / geschlossen werden, an welchem ein 
langer, zur Führung dienender Stiel H angeschmolzen ist. Dieser 
Glasstöpsel I ist mit einem Schliff versehen und auf das Anoden- 
gefäfs genau eingeschlifi*en , so dafs er den Durchgang des Stromes 
vollständig unterbrechen kann, indem er Anoden- und Kathoden- 
flüssigkeit von einander luftdicht abschliefst. Vor Beginn des Ver- 
suches wird das Anodengeräls mit aufgesetztem Glasstöpsel E leer 
gewogen und dann nach Entfernung dieses Glasstöpsels mit dem 
oberen Teil des Apparates luftdicht verbunden. Nun wird der ganze 
Apparat unter sorgfältiger Vermeidung des Entstehens von Luft- 
blasen mit der Lösung von Na3(P03)3 + 6 H^O gefüllt. Dann wird 
die im Anodeugefäfse befindliche Lösung durch sorgfältiges Senken 
des dasselbe abschliefsenden Glasstöpsels / von der im oberen Teil 
des Apparates befindlichen Lösung getrennt, das Anodengefäfs ab- 
gehoben, mit dem Glasstöpsel E geschlossen und gewogen. Hierauf 
wird das Anodengefäfs wieder mit dem oberen Teil des Apparates 
verbunden, in einen Thermostaten gestellt und in den Stromkreis 
eingeschaltet. Während der Elektrolyse wird die Kommunikation 
zwischen Anoden- und Kathodengefäfs dadurch hergestellt, dafs der 
Glasstöpsel / vermittelst des Stieles emporgezogen wird. 

Als Stromquelle wurden 10 Akkumulatoren benutzt, die eine 
Spannung von 23 Volt zeigten. Die Stärke des durch die Lösung 
hindurchgehenden Stromes wurde bei Beginn des Versuches ermittelt 
mit Sinem Normalwiderstand und einem Präzisionsvoltmeter, welches 
im Nebenschlufs an den Widerstand geschaltet war. Zur genauen 
Kenntnis der hindurchgegangenen Strommenge war ein Poggbndobff'- 
sches Silbervoltameter eingeschaltet, welches eine 20^/^ige Silber- 
nitratlösung enthielt. 

Die Konzentrationsänderungen der Lösung, welche der hindurch- 
gehende Strom bewirkt, wurden durch die Analyse ermittelt. Dies 
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geschah in der Weise, dafs der ursprünglichen, noch nicht elektro- 
lysierten Lösung 26 ccm mit einer geaichten Mefspipette entnommen, 
gewogen und analysiert wurden. Am Ende des Versuches wurde 
der Inhalt des Auodengefafses, nachdem es von dem oberen Teil des 
Apparates unter sorgfältiger Vermeidung jeder Erschütterung ge- 
trennt und mit aufgesetztem Glasstöpsel gewogen worden war, quan- 
titativ in einen geaichten Vs Literkolben gespült und bei 15^ zur 
Marke aufgefüllt. Dann wurde aus dem Kolben die Flüssigkeit in 
eine genau geaichte Bürette gegossen und aus letzterer zur Analyse 
100 ccm entnommen. Um das von der Anode wahrscheinlich in 
Form von metaphosphorsaurem Zinkoxydnatrium in Lösung ge- 
gangene Zink zu entfernen, wurde die Flüssigkeit mit Salzsäure 
schwach angesäuert, mit essigsaurem Natrium versetzt, dann Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet und das ausgefällte Zinksulfid vorsichtig ab- 
filtriert Das Filtrat wurde bis zur Entfernung des Schwefelwasser- 
stoffes erwärmt, dann wiederholt mit Salzsäure auf dem Wasserbade 
eingedampft, um die Metaphosphorsäure in Orthophosphorsäure 
überzuführen, schliefslich ammoniakalisch gemacht, die gesamte 
Phosphorsäure mit Magnesiasolution gefällt und als Mg2P207 ge- 
wogen. 

Wie oben erwähnt, wurde das Anodengefäfs am Ende des 
Versuches unter sorgfältiger Vermeidung jeder Erschütterung von 
dem oberen Teil des Apparates getrennt, mit dem Glasstöpsel E 
geschlossen; auf das knieformig gebogene Glasrohr, welches das 
Quecksilber enthält, wurde die Gummikappe aufgesetzt, und das 
ganze Anodengefäfs mit der elektrolysierten Lösung gewogen. 

Das Stück des oberen Teiles des Apparates, welches auf das 
Anodengefäfs aufgesetzt wird, enthält die Mittelschicht, welche durch 
den hindurchgehenden Strom keine Eonzentrationsänderung erfahren 
soll, denn diese erfolgt nur an den Mektroden. Diese zwischen 
Anoden- und Eathodenraum befindliche Mittelschicht wird durch 
Heben des das Anodengefäfs abschliefsenden Glasstöpsels in ein 
trockenes Becherglas abfliessen gelassen; 25 ccm werden daraus mit 
derselben, geaichten Mefspipette wie oben entnommen, gewogen und 
analysiert. 

Die Stärke des durch die Lösung hindurchgehenden Stromes 
betrug O.Ol Amp., gemessen mit dem Normal widerstand und dem 
Präzisionsvoltmeter. Der Strom wurde so gering genommen, damit 
keine Erwärmung oder Mischung der verschiedenen Flüssigkeits- 
schichten der Lösung stattfinde. 

Z. toMg. Chem. XXVIIL 13 
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Uberführungsapparat Ton Jahn. 




Schaltung des Überfuhrongsapparates während der ElektrolTse. 
a Stromquelle. b Silbervoltameter. e Überführungsapparat 





a Zinkanode. 
b Platindraht 
e Gnmmistopfen. 
d Glasrohr mit Quecksilber ge- 
füllt 
e Gummikappe. 



— 195 — 

1. Versuch. 

Konzentration der Lösung: 5.3999 g gelöst in ^/^ Liter 

ausgeschiedenes Silber 0.6590 g Ag 

entsprechend 0.48286 g PO3 

Anode leer wog 155.0754 g 

Anode voll vor der Elektrolyse . . 840.9220 g 

Anode voll nach der Elektrolyse . . 841.2900 g 

Analyse der ursprünglichen Lösung: 

25 ccm = 25.0882 g ursprüngliche Losung lieferten 0.2180 g 
Mg,PA = 0.1389 g P,0,. 

25 ccm = 24.9599 g ursprüngliche Lösung lieferten 0.2182 g 
Mg,PA = 0.1390 gP,0,. 

Aus der Einwage und Formel berechnet sich 0.1388 gP^O^. 

Analyse der elektrolysierten Anodenlösung: 

1. 100 ccm Anodenlösung enthielten 0.4044 g Mg^P^O^ = 
0.2577 g P,0,. 

2. 100 ccm Anodenlösung enthielten 0.4045 g M^P^O^ =» 
0.2577 gPjOj. 

Die unveränderte Lösung enthält in: 

185.8466 gl 

1 . 0330 g P,Oa* 
184.8136 g 

0.4517 g Na,0 (aas der Fonnel berechnet) 

184.3619 g Wasser. 

Die elektrolysierte Lösung um die Anode ohne das Zink 
führte in 

186.2146 g* 

1. 2885 g P,Og^ 
184.9261 g 

0.5635 g Na,0 (aus der Formel berechnet) 

184.3626 g 
0.0726 g 

184.2900 g Wasser. 

^ 840.9220 g 
-155.0764 g 

185.8466 g 

" 24.9990 g: 0.13895 g PjOß = 185.8466 g:x = 1.0330 g F.O» 

(Mittel aus den beiden Bestimmungen). 

• 341.2900 g 
- 155.0754 g 

186.2146 g 

* 100 ccm : 500 ccm « 0.2577 g PA : x « 1.2885 g PjO». 

13* 
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Die 184.2900 g Wasser führten von der Elektrolyse 1.0326 g 
PjOß, ^ nach der Elektrolyse 1,2885 gP^O^, demnach beträgt die 
Überführung des POj 

1.2885 g 
--1.0826 g 

ä2659g PjOft = 0.28473 g P0„ 

28478 
oder TgÖQÄ ~ 0.590 des Äquivalentes. 

Uberführungszahl des Anions 0,590. 
Uberführungszahl des Kations 0.410. 

2. Versuch. 
Konzentration der Lösung: 5.3180 g gelöst in Y2 Liter 

reduziertes Silber 0.6389 g Ag 

entsprechend 0.46764 g PO3 

Anodengefäfs leer wog 151.8480 g 

Anodengefäfs voll vor der Elektrolyse . 337.3000 g 

Anodengefärs voll nach der Elektrolyse . 337.7584 g 

25 ccm = 25.0362 g ursprüngliche Lösung lieferten 0.2129 g 
Mg2P30, = 0.1356 gP,0,. 

Analyse der elektrolysierten Anodenlösung: 

1. 100 ccm Anodenlösung enthielten 0.3931 g Mg,PjOy = 
0.2504 g P3O,. 

2. 100 ccm Anodenlösung enthielten 0.3934 g Mg^P^O^ = 
0.2506 g PjOß. 

Analyse der Mittelschicht: 

25 ccm = 24.9572 g Lösung enthielten 0.2104 g Mg^P^O^ = 
0.1341 g P3O,. 

Die unveränderte Lösung enthält in 

185.4520 g* 

1.0044 g FgOg' 
184.4476 g 

0.4892 g NstO (aas der Formel berechnet) 

1 84.0084 g Wasser. 

Die elektrolysierte Lösung um die Anode ohne das Zink 
führte in 

> 184.8619 g: 184.2900 g = 1.0330 g PA • ^ = 1.0326 g P,Oa. 

« 337.8000 g 
-151. 8480 g 

185.4520 g 

• 25.0362 g : 185.4520 g « 0.2505 g P,0« : z - 1.0044 g P,0». 
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185.9054 g' 
1.2525 g PA « 

184.6529 g 
0.5474 g Na«0 (aus der Formel berechnet) 

184.1055 g 
0.0706 g 



184.0349 g Wasser. 

Die 184,0349 g Wasser führten vor der Elektrolyse 1.0045 g 
PjOß,^ nach der Elektrolyse 1.2525 g P^Og, demnach beträgt die 
Überführung des PO3 

1.2525 
-1.0045 

0.2480 g PjOft = 0.27594 g POj, 

27594 
oder Ao-ioj = 0.590. 

*• 

UberfÜhrungszahl des Anions 0.590. 
UberfÜhrungszahl des Kations 0.410. 

Aus dem Gesetz von Eohlrausch und den HiTXOBF'schen Unter- 
suchungen folgt: 

1. k=:x{u + v), 

n u 



2. 



l— n v' 



wobei k den Maximalwert der äquivalenten Leitfähigkeit, n die Über- 
führungszahl des Kations, 1 — n die Uberfllhrungszahl des Anions, 
u die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations, v die des Anions be- 
deuten. Die Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten ist durch 
den Maximalwert der äquivalenten Leitfähigkeit gegeben. Das Ver- 
hältnis der Wanderungsgeschwindigkeiten kennt man aus den ge- 
machten Versuchen. Folglich kann man die Einzel werte berechnen: 

1. i;x = (l— n)A, 2. ux=inX, 

Setzt man den Proportionalitätsfaktor x = 1, d. h. drückt man 
die Wanderungsgeschwindigkeiten in Leitfähigkeitseinheiten aus, so 
folgt 

1. t; == (l — n) A, 2. u = nl. 



• 337.7534 g 
-151.8480 g 

• 100 ccm : 500 ccm = 0.2505 g PjO» : x = 1.2525 g Pfi^. 

• 184.0084 g : 184.0349 g = 1.0044 g PjOg : x = 1.0045 g PjOj- 
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Setzt man in diese Gleichungen die durch die Versuche gefundenen 
Werte für 

k^ 119.4 

n = 0.410 

1 — n = 0.590 ein, so erhält man 

w = 0.410 X 119.4 = 49 

t; = 0.590 X 119.4 = 70.4. 

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions PO3 = 70.4. 

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations Na = 49. 

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Na Jons bei 25^ giebt 
Baedig^ an = 49,2. 

Aus dieser Übereinstimmung folgte dafs sowohl die Zahlen für 
die Leitfähigkeit als auch für die Wanderungsgeschwindigkeit der 
Zuverlässigkeit nicht entbehren und wiederum die Annahme der Drei- 
wertigkeit der Trimetaphosphorsäure bestätigen. 

Barynrnials. 

Zu einer im Uberschufs anzuwendenden Lösung vonBaryumchlorid 
setzt man unter umrühren eine Lösung von 1 Teil Na3(P0j)3 -f- 
6H2O in 10—15 Teilen K^O, um die Bildung eines Doppelsalzes 
zu verhindern. Nach wenigen Minuten scheiden sich bereits schöne 
Krystalle von trimetaphosphorsaurem Baryum aus. 

0.86S6g Substanz verloren beim Erhitzen bis zur Rotglut 0.0938 g H,Ob 
10.86 «/o H,0. 

0.7156 g Substanz ergaben 0.5042 g BaSO« = 0.3313 g BaO = 46.29 ^U BaO 
und 0.4768 g MgjPjO, = 0.3038 g Ffi^ = 42.45 % Ffi^, 



Berechnet: 


Gefunden : 


Gef. von Lihdboom 


H,0 10.88 


10.86 


10.70 «/o 


BaO 46.22 


46.29 


46.04 


PjOg 42.90 


42.45 


42.32 



100.00 99.60 99.06 

Aus der oben erwähnten Analyse folgt, dafs man Baryumsulfat 
bei Gegenwart von Metaphosphorsäure genau bestimmen kann, 
während Gbaham angiebt, dafs die Metaphosphorsäure die Fällung 
von Schwefelsäure als Baryumsulfat zum Teil verhindere. 

Die Äquivalentfähigkeit Ag^ konnte nicht bestimmt werden, weil 

^ Zeitsehr, phys. Chem. 18 (1894), 191. 
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das Äquivalentgewicht 0.5178 g in 100 ccm H^O nicht löslich ist, 
ebenso konnte X^^ nicht bestimmt werden, weil sich sogar 0.2589 g 
in 100 ccm H^Ö lösten. Tammann^ giebt zwar an, dafs 14.3 g 
Ba,2(P03)3 + 6H,0 sich in einem Liter Wasser von 20 <> lösen, doch 
konnte ich trotz ümschütteln und mehrtägigem Stehenlassen nicht 
einmal 2.589 g in einem Liter Wasser lösen. 

Erst Yon A^^g konnten die Äquivalentleitfähigkeiten von 
7e[Ba3 2(P03)3 + 6H,0] bestimmt werden. Aus den gefundenen 
Werten 
verläuft. 



V 






^ 


X 


128 


64.8 


64.7 


64.7 


64.7 


256 


76.0 


76.0 


76.0 


76.0 


512 


89.4 


89.1 


89.4 


89.4 


1024 


106.8 


106.3 


106.8 


106.6 


2048 


125.8 


125.0 


125.8 


125.5 



Mangansalz« 

Man setzt zu einer überschüssigen, gesättigten Lösung von 
Manganchlorür eine Lösung von Natriumtrimetaphosphat und rührt 
wiederholt mit dem Glasstabe um, alsbald fallen kleine, ganz weifse 
ErystäUchen von trimetaphosphorsaurem Mangan aus. 

0.5840 g Substanz verlieren beim Erhitzen 0.1894 g H,0 » 23.87 Vo H,0, 
0.4420 g Substanz ergaben 0.1890 g MnS » 0.1133 g MnO - 25.63 */• MnO. 

Die Bestimmung des MnO durch elektrolytische Fällung, darauf- 
folgendes Glühen des MnO^ und UberftLhrung in MugO^ gab durch- 
wegs zu hohe Werte für MnO, wie aus folgenden Analysen ersicht- 
lich ist. 

1. 0.4172 g Substanz ergaben 0.1170 g MusO« » 0.1088 g MnO ^ 
26.08 */o MnO, 

berechnet 25.45 <^/« MnO. 

2. 0.5760 g Substanz ergaben 0.1642 g MugO« «= 0.1527 g MnO -» 
26.51 «/o MnO. 

Wahrscheinlich beeinflufst die Gegenwart von Metaphosphor- 
säure die Fällung des MnO^ oder die physikalische Beschafifenheit 
des Niederschlages in ungünstiger Weise. 

0.3890 g Substanz ergaben 0.3Q84 g MgaPsO, » 0.1965 g Pfi^ « 
50.54 7o PjOj. 



^ Joum. prakt Chem. 45 (1892), 427. 
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Berechnet: Gefunden: Gef. von Lindboom: 

HjO 23.68 28.87 28.86% 

PjOs 50.88 50.54 51.50 

MnO 25.44 25.63 25.67 

100.00 100.04 101.03 

Zur Bestimmnng der Leitfähigkeiten von 

Mn3 2(P03)3+llH,0 

wurde das Äquivalentgewicht für Aj, = 0.43605 g in 100 ccm Wasser 
gelöst und in der bekannten Weise auf 1024 1 allmählich verdünnt 

32 33.7 33.5 

64 39.9 39.7 

128 47.7 48.0 

256 57.7 58.0 

512 71.6 71.1 

1024 90.1 90.6 

2048 111.7 111.7 

^ = ^iM4 - ^M = 90.1 - 33.6 

Aus den gefundenen Werten für die Differenz Aj^ji — K% ^*^°° 
man wiederum auf die Tribasizität dieser Modifikation der Meta- 
phosphorsäure schliefsen, denn wäre sie zweibasisch, so mtt&te die 
Differenz A^^^^ — A^^ um 40 liegen, nicht aber nahezu 60 betragen. 
Ähnliche Werte fand Walden^ für Aluminium- und Ghromisulfat, 
bei denen n^ . n^ , das Produkt aus dem Wertigkeitskoeffizienten der 
Base und Säure ebenfalls 6 ist. 

Ve Cr2{SOj3 + 18H,0, J = 56,8, 

VcAlaCSOjg + lSH^O, J = 52.5. 

Silbersalz. 

Das trimetaphosphorsaure Silber wurde bisher noch nicht so 
rein dargestellt, wie man es für die Leitfähigkeitsmessungen benötigt. 
Fleitmann und Hennebeeo fanden im wasserhaltigen Salze 



h 


l 


33.5 


83.6 


39.6 


39.7 


47.7 


47.8 


58.2 


58.0 


71.2 


71.3 


90.1 


90.3 


111.7 


111.7 


> 56.5. 









Berechnet: 


3Ag,0 


58.62 


60.10 <>/o 


3 PA 


38.21 


36.80 


H,0 


3.15 


3.10 



99.98 100.00 

* Zeitschr. phys. Chem. 1, 541. 
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Das Salz hielt nämlich noch 0.86 ^^ trimetaphosphorsaures 
Natrium zurück. Durch einen grofsen Überschufs von salpeter- 
saurem Silber, 15 g AgNO, auf 5 g Na3(P03)3, liefs sich die Einmischung 
von Natriumsalz auf Kosten der Schönheit und Gröfse der Erystalle 
auf ein Minimum bringen und schliefslich ganz beseitigen. Die 
Natriumtrimetaphosphatlösung wurde zur ÄgNO.- Lösung zuäiefsen 
gelassen, damit Silbemitrat stets im Überschufs bleibe, und jede 
Ursache zur Bildung von Doppelsalz beseitigt sei. Die nachfolgenden 
Analysen stammen von verschiedenen Präparaten, deren Reinheit 
stets zunahm. 

1. 0.8718 g Substanz ergaben 0.4818 g Ag = 0.5175 g Äg,0 = 59.857o Ag,0, 

2. 0.5454 g Substanz ergaben 0.3124 g Mg,P,07 => 0.1990 g P,Ob « 
36.52 »/o PA, 

3. 0.7422 g Substanz ergaben 0.4120 g Ag=>0.4425 g Ag,0 - 59.62 <>/o Ag,0, 

4. 0.7088 g Substanz ergaben 0.3944 g Ag = 0.4236 g Ag,0 » 59.76 7o Ag,0, 

5. 0.4514 g Substonz ergaben 0.2514 g Ag » 0.2708 g Äg,0 - 59.84 ^1^ Ag,0, 

6. 0.4090 g Substanz ergaben 0.2292 g Ag = 0.2462 g Ag,0 = 60.19 ^o Ag,0 
und 0.2369 g MgjPA =0.1510 g PA = 36.92 «/^ PA, 

7. 1.0648 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.0352 g H,0 » 3.30 <>/o H,0, 

8. 0.5968 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.0197 g H,0 => 3.30 <>/o HA 



Berechnet: 

H,0 3.10 
Ag,0 60.10 
PjOs 36.80 


Gefunden 

8.30 % 
60.19 
86.72 



100.00 100.21 

Wegen der sehr geringen Löslichkeit von trimetaphosphorsaurem 
Silber in Wasser konnten keine Leitfähigkeitsmessungen gemacht 
werden, denn es läfst sich nicht einmal eine Yns i^ormale Lösung 
(0.1507 g gelöst in 100 ccm HjO) herstellen. 

Knpfersalz. 

Alle Versuche, das Kupfersalz der Trimetaphosphorsäure her- 
zustellen, führten zu Pyrophosphaten. 

Auch Lindboom erhielt bei der Umsetzung von Natriumtrimeta- 
phosphat mit Kupfersalzen ein Pyrophosphat, während Tammann ein 
Salz von der Zusammensetzung Cu3 2(P03)3 + 9H,0 erhielt. 

Zu einer überschüssigen Lösung von Kupfersulfat und zwar 15 g 
(berechnet 7.4 g) wurde eine konzentrierte Lösung von Natrium- 
trimetaphosphat und zwar 5 g (berechnet 8.2 g) zugesetzt, die klare 
Flüssigkeit blieb einige Tage im Vakuumexsikkator, und es schieden 
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sich hierauf blaue ErystäJlchen aus. Diese wurden bis auf Schwefel- 
säurefreiheit gewaschen und getrocknet. 

Die Erystalle sind in Wasser sehr schwer löslich, löslich in 
verdünnten Säuren, werden beim Erhitzen grün ohne zu schmelzen, 
während die Trimetaphosphate meist beim Erhitzen schmelzen. 
Zur Analyse wurde das lufttrockene Salz in verdünnter Salpeter- 
säure gelöst und das Kupfer elektrolytisch bestimmt (Stromdichte s= 
0.8 Ampfere), es wurde natürlich ohne Stromunterbrechung aus- 
gewaschen, und in den vereinigten Filtraten die Phosphorsäure mit 
Magnesiasolution gefällt, nachdem dieselbe vollständig in Ortho- 
phosphorsäure übergeftlhrt war. 

I. 0.5395 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1244 g H,0 = 23.28 7« H,0, 
0.6212 g Substanz ergaben 0.1958 g Cu - 0.2455 g CuO = 39.52^/0 CuO 

und 0.3570 g Mg,P,07 = 0.2274 g P.Oa = 36.63 «/o PA. 

II. 0.9504 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.2214 g H,0 » 28.29 ^^/^ H,0, 
0.4888 g Substanz ergaben 0.1544 g Cu - 0.1936 g CuO =» 39.60 <^/o CuO 

und 0.2850g MgjP.Oy =0.1816 g P,06-i37.15«/o P,0,. 





I. 


IT. 


Mittel: 


Molekulares Verhältnis: 


H,0 


23.28 


23.29 


23.28 \ 


4.97 5 


CuO 


39.52 


39.60 


39.56 


1.91 2 


PA 


36.65 


37.15 


36.89 


1.00 1 




99.45 


100.04 


99.75 





Daraus ergiebt sich die Formel 2 CuO, P^Og + SH^O oder 
CujPgO^ + SHgO, es entsteht also nicht, wie man erwarten sollte, 
Cu3 2(POg)3 nach der Gleichung 2Na3(P03)3 + SCuSO^ = 3Na,S0^ 
+ Gu3 2(P03)3, sondern der Prozefs verläuft vielleicht nach folgenden 
Gleichungen: 

1. 2NaP03 + HaO = Na^H^PjO^ 

2. Na^HjPjOy + 2CuS0^ = Cu^P^O^ + Na^SO^ + H,SO^, 

wobei die entstehende freie Schwefelsäure eventuell auf die Bildung 
von Pyrophosphat beschleunigend wirkt. 

Um die Wirkung der freien Schwefelsäure aufzuheben , wurde 
zur Lösung von Kupfersulfat und Natriumtrimetaphosphat noch 
Alkalilauge bis zur Bildung eines Niederschlages zugesetzt, dann die 
Lösung vom Niederschlage abfiltriert und im Vakuumexsikkator aus- 
krystallisieren gelassen, doch schied sich wieder pyrophosphorsaures 
Kupfer aus. 
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Zinksalz. 

Bei dem Versuche, Zinktrimetaphosphat darzustellen, wurden 
Körper erhalten, deren Analysen auf ein Zinknatriumpyrophosphat^ 
deuten. Die Körper wurden erhalten, indem eine Lösung von 
Natriumtrimetaphosphat zu einer überschüssigen Lösung von Zink- 
acetat zugesetzt wurde. Nach einem Tage schieden sich bereits 
unter dem Vakuumexsikkator schöne, weifse Kryställchen aus. Die 
Krystalle blähen sich bei schwacher Hitze auf und schmelzen bei 
Botglut zu einer glasigen Masse. Es folgen die Analysen von zwei 
verschiedenen Präparaten. 

I. 0.5970 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.1740 g H,0»29.14«/oH,0. 

IL 0.7199 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.2071 gH,0 = 28.77 <»/oH,0. 

I. 0.5930g Substanz ergaben 0.1310g Zn = 0.1630g ZnO » 27.49 <>/o ZnO, 

0.5152 g Substanz ergaben 0.2980 g Mg,P,07 » 0.1899 g P,Ob » 

36.88 Vo PfOß. 

U. 0.6322 g Substanz ergaben 0.1404g Zn = 0.1748 g ZnO- 27.64 <*/o ZnO. 

Mittel: 
H,0 29.14 28.77 28.95 <>/o 

P,Ob 36.88 86.88 

ZnO 27.49 27.64 27.67 

Na,0 (aus der Differenz) 6.60 

Das Verhältnis von P^Og zu ZnO + Na^O ergiebt sich zu 1 : 1.70, 
während es bei einem Trimetaphosphate 1 : 1 sein müfste. 

Cadmixunsalz. 

Während es nicht gelang, durch Einwirkung von Lösungen des 
Natrium trimetaphosphats auf schwefelsaure, beziehungsweise essig- 
saure Salze des Kupfers und Zinks Trimetaphosphate herzustellen, 
indem wahrscheinlich die freie Säure die Bildung von Metaphos- 
phaten hindert und zur Bildung von Pyrophosphaten Veranlassung 
giebt; so war es möglich, ein trimetaphosphorsaures Salz des Cad- 
miums herzustellen und in der Konstitution des erhaltenen Doppel- 
salzes einen ferneren Anhaltspunkt für die Annahme der Dreiwertig- 
keit der Trimetaphosphorsäure zu bieten, um die Gegenwart einer 



^ Zu demselben Ergebnis gelangt aucb v. Kmobre. Zeiisehr, anorg, 
Chem. 24 (1900), 387, während Tammann auch hier ein Trimetaphosphat erhalten 
haben will; allerdings ist die Obereinstimmung zwischen den gefundenen 
und berechneten Werten keine befriedigende. 
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freien Säure auszuschliefsen, wurde ausgegaugen von Natriumtrimeta- 
phosphat und Cadiumjodid. Zu einer Lösung von ungefähr 10 g 
Natriumtrimetaphosphat wurde eine konzentrierte Lösung von ca. 8 g 
Cadmiumjodid zugesetzt. Die Flüssigkeit bleibt klar, erst auf Zu- 
satz von Alkohol fällt ein weifser, flockiger Niederschlag, dieser 
wurde abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen, um das entstandene 
Natriumjodid vollständig in Lösung zu bringen und endlich getrocknet 
Das entstandene Salz, welches wie die meisten Metaphosphate in 
Alkohol unlöslich, in Wasser schwer löslich ist, wurde auf Abwesen- 
heit von Jod und Schwefelsäure (denn das Cadmiumjodid war aus 
Cadmiumsulfat und Jodkalium dargestellt worden) geprüft, die nicht 
nachgewiesen werden konnten. 

Die Analyse wurde in der Weise ausgeführt, dafs aus der 
schwach salzsauren Lösung des Salzes das Cadmium mit Schwefel- 
wasserstoff bei 60^ ausgefällt und als Cadmiumsulfid gewogen 
wurde. Aus dem Filtrat wurde zunächst der Schwefelwasserstoff 
durch anhaltendes Kochen entfernt und dann Metaphosphorsäure 
und Natrium auf die früher beschriebene Weise bestimmt. 

I. 0.5040g Substanz ergaben 0.0947 gCdS = 0.0842 gCdO- 16.70 «/o CdOu. 
0.4416 g MgjPA = 0.2815 g P^Og = 55.82% PA und 
0.2080 g Na,S04 = 0.0909 g Na,0 = 1 8.03 «/o Na,0. 

IL 0.4072 g Substanz ergaben 0.0790 g CdS = 0.0691 g CdO = 16.98 ^/^ CdO. 
0.6250 g Substanz ergaben 0.5440 g Mg^Pfij = 0.3468 g PA = 
55.49 «/o PjOj. 

Das Verhältnis P^Oß : CdO + Na,0 ist 1 : 1 (genauer 1 : 1.07), 

daher ist das Salz ein Trimetaphosphat, und das Verhältnis PjO^rCdO 
ist 3 : 1 (genauer 3.007 : 1), daher liegt ein Doppelsalz vor, in 
welchem 1/3 der Base durch Natrium und ^3 ^iirch Cadmium ver- 
treten sind. Annähernd stimmen die gefundenen Zahlen auf die 
Formel CdNa4(P03)e + 4 H,0. 

Hezametaphosphat. 

Zur Darstellung des Natriumhexametaphosphats, dessen Dis- 
soziation in wässeriger Lösung behufs Bestimmung seiner Molekular- 
gröfse untersucht werden sollte, wurde das Phosphorsalz NaNH^HPO^ + 
4 H3O benützt. Dieses wurde langsam bis zumSchmelzen erhitzt und dann 
sehr rasch erkalten gelassen. Dabei bildet sich das amorphe, glasige 
metaphosphorsäure Natrium, welches nach seinem Endecker „6ra- 
HAM'sches Salz"^ genannt wird. 

* Graham, Pogg. Ann. 32 (1834), 33. 
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Das erhaltene Salz hatte nicht die richtige Zusammensetzung, 
wie die Analysen zeigen. 

Berechnet: Gefunden: 

PA 69.57 66.76 66.84 7o 

Na^O 80.43 28.88 

Die erhaltenen Werte für Phosphorsäure und Natron sind durch- 
weg zu klein, denn das Salz enthielt noch Ammoniak, wie sich 
leicht nachweisen liefs.^ 

Um diesen Ammoniakgehalt zu vermeiden, wurde als Ausgangs- 
mat^rial ein Phosphat gewählt, welches keinen Ammoniak enthält, 
nämlich das saure Natriumpyrosphosphat Dieses wird nach dem 
von Y. Knobbe' angegebenen Verfahren dargestellt, indem man das 
gewöhnliche Natriumpyrophosphat in siedend heifs gesättigte Lösung 
bringt, Methylorange als Indikator zusetzt und die noch heifs ge- 
sättigte Lösung mit Salpetersäure bis zur eben eintretenden sauren 
Reaktion titriert, was man daran erkennt, dafs die Lösung Lachs- 
farbe annimmt. Beim Erkalten der Lösung scheiden sich platte, 
hexagonale Säulen aus von der Zusammensetzung Na^H^P^O, + 6H,0. 

1.2234 g Sabstanz verloren beim £rhit;?en 0.4034 g H,0 - 32.97 <^/o H,0; 
berechnet 32.75 »/o H,0. 

Das saure Natriumpyrophosphat geht durch langsames Erhitzen, 
welches sich allmählich bis zur Rotglut steigert und rasches Er- 
kalten durch Eintauchen des Platintiegels, in welchem man das 
Schmelzen vornimmt, in kaltes Wasser über in glasiges, amorphes 
Natriumhexametaphosphat und zwar quantitativ nach folgender 
Gleichung: 

NajHjPjO^ + 6H,0 = 2NaP03 + 7H,0. 

0.6038 g Substanz ergaben 0.6578 g MgfPfij = 0.4191 g Fft^ « 69.41 •/© PA 

0.5452 g Substanz ergaben 0.5892 g MgjPjOy = 0.3754 g Pfi^ = 68.85 % Pfi^ 

0.5096 g Substanz ergaben 0.5488 g Mg,P,Or = 0.3496 g P,05 - 68.61 \ P,Ob 

0.4131 g Substanz ergaben 0.4444 g Mg,P,Or = 0.2831g P,Ob » 68.53 % Pfit 

0.5468 g Substanz ergaben 0.5878 g Mg,PA » 0.3745 g P,05 » 68.49 ^U Pfi^, 

^ Wie langsam das Phosphorsalz beim Erhitzen seinen Ammoniakgehalt 
vollständig verliert, ist neuerdings durch v. Kkobbb (Z. anorg, Ohem. 24, 888 
bis 390) nachgewiesen worden. 

* Zeitaekr. angew. Chem. 1892, 641. 
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^ Graham, Pogg, Ann, 32 (1834), 33. 
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Das erhaltene Salz hatte nicht die richtige Zusammensetzung, 
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farbe annimmt. Beim Erkalten der Lösung scheiden sich platte, 
hexagonale Säulen aus von der Zusammensetzung Na^H^P^O, + GH^O. 

1.2234 g Substanz verloren beim Erhitzen 0.4084 g H,0 - 32.97 <>/o H,0; 
berechnet 32.75 «/o H,0. 

Das saure Natriumpyrophosphat geht durch langsames Erhitzen, 
welches sich allmählich bis zur Rotglut steigert und rasches Er- 
kalten durch Eintauchen des Platintiegels, in welchem man das 
Schmelzen vornimmt, in kaltes Wasser über in glasiges, amorphes 
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NajHjPjO^ + 6H,0 = 2NaP03 + 7H,0. 
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^ Wie langsam das Phosphorsalz beim Erhitzen seinen Ammoniakgehalt 
vollständig verliert, ist neuerdings durch v. Kkorbb (Z. anorg. Okem, 24, 888 
bis 390) nachgewiesen worden. 

* Zniaekr. angew, Chem. 1892, 641. 
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Ffis berechnet: 69.57 «/o 
gefunden: 69.41 
68.85 
68.61 
68.58 
68.49 

Die erste Analysenzahl rührt von einem Präparat her, welches 
eben dargestellt, sofort in Wasser gelöst und analysiert worden war, 
während die anderen Analysen zahlen von Präparaten herrühren, 
welche längere Zeit aufbewahrt waren; die zu gering gefundenen 
Werte von P^O^ lassen sich dadurch erklären, dafsdas hexameta- 
phosphorsaure Natrium sehr leicht Wasser aus der Luft anzieht 
und sich äufserlich mit einer Schichte von Pyrophosphat umgiebt 
nach folgender Reaktionsgleichung: 

NaeCPO,^, + 3H,0 = 3Na^H,P,0,. 

Die wässerige Lösung des frisch dargestellten Präparates giebt 
mit Zinkacetat keinen Niederschlag, wenn man aber das Salz nur 
kurze Zeit an der Luft stehen läfst, und dann in kaltem Wasser 
löst, so erhält man mit Zinkacetat einen Niederschlag von pyro- 
phosphorsaurem Zink, welcher auf das Vorhandensein von Pyro- 
phosphat in der wässerigen Lösung des Hexametaphosphats deutet, 
desgleichen liefert die Lösung des reinen hexametaphosphorsauren 
Natriums nach längerem Stehen auf Zusatz von Zinkacetat einen 
Niederschlag. 

Die Leitfähigkeiten wurden gemessen von A,, ab. Zu diesem 
Zwecke wurde das Äquivalentgewicht 0.3189 g von frisch dar- 
gestelltem hexametaphosphorsauren Natrium in 100 com Wasser 
von 15^ gelöst und sofort mit dieser Lösung möglichst rasch hinter 
einander die Messungen gemacht bei der Temparatur von 25^ wie 
sämtliche früheren Messungen. 

V Xi X^ l^ X 

82 31.2 81.2 31.8 81.2 

64 83.9 84.4 84.1 84.1 

128 36.7 37.0 37.7 87.1 

256 41.9 41.1 40.8 41.2 

512 46.2 48.2 47.2 

1024 53.7 53.2 53.4 58.4 

^ = '^im - >^i = 53.4 - 81.2 = 22.2. 

Tamman erhielt für die Leitfähigkeiten von Nag(P03)g folgö^d® 
Werte: 
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Diese Werte wurden mit Hilfe des Temporaturkoeffizienten 
ß =a 0.021 auf 25® reduziert und durch A- 10^ ausgedrückt, während 
sie früher durch X*\(fi von Tahman ausgedrückt waren. 
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Die Leitfähigkeitswerte von hexametaphosphorsaurem Natrium 
sind bedeutend geringer als die entsprechenden Werte für das 
Natriumtrimetaphosphat: 

A32 für trimetaphosphorsaures Natrium = 89.4, 
A^2 ft^ hexametaphosphorsaures Natrium =3 31.2; 

es leitet daher Natriumhexametaphosphat den Strom viel schlechter 
als Natriumtrimetaphosphat. 

Die von Ostwald aus einer grossen Anzahl einbasischer 
anorganischer und organischer Sulfosäuren hergeleitete Regel: ,,Je 
zusammengesetzter das Anion ist, um so geringer ist auch seine 
Leitfähigkeit, d. h. die Geschwindigkeit seiner Bewegung^', diese 
Regel gilt auch für die Metaphosphorsäuren, wie die gefundenen 
Werte zeigen. 

Man kann hier aus der Leitfähigkeit keinen Schlufs auf die 
Molekulargröüse des Salzes ziehen, weil hier imgewöhnlich früh eine 
Umsetzung eingetreten ist. Welcher Art diese Veränderung in dem 
Aufbau des Salzes ist, läfst sich ohne weiteres nicht bestimmen. 



^ 



über die Einwirkung von Mannit auf Wismutnitrat 

Von 

L. Vanino und 0. Haüssb. 

Verbindungen des Wismutoxydes mit Alkoholen und ähnlichen 
Körpern sind bisher noch nicht bekannt gewesen. Unsere Kenntnisse 
über das Verhalten derartiger Substanzen Wismutsalzen gegenüber 
sind sehr gering und beschränken sich fast ausschliefslich auf einige 
Bemerkungen betre£fend die Löslichkeit einiger Wismutsalze in 
Alkoholen bezw. des Verhaltens dieser Lösungen. So führt die 
Litteratur Methylalkohol als Lösungsmittel für das Trichlorid des 
Wismuts, Glycerin^ als Lösungsmittel für das Wismutnitrat auf. 
Jedoch ist in diesen Fällen niemals die Frage aufgeworfen worden, 
ob nicht mit der Auflösung eine chemische Veränderung verknüpft 
sei, obgleich eine solche z. B. zwischen Glycerin und Wismutnitrat 
sehr wahrscheinlich ist, da überschüssiges Natron oder Kali in dieser 
Lösung keine Fällung bewirkt, überhaupt zeigen Alkohole und 
Phenole, ähnlich wie bei dem Aluminium, dem dreiwertigen Fisen 
und Chrom, die Neigung, die Fällbarkeit von Wismutsalzlösungen 
durch Alkali zu verhindern. Ganz analog ist das Subgallat des 
Wismuts und, wie wir fanden, auch das salicylsaure und kampfer- 
saure Salz desselben alkalilöslich. Hebzfeld und Schn£ii)£b' fanden 
Wismutnitrat in konzentrierter c^-Fruktoselösung leicht und ohne 
Zersetzung löslich. Diese Lösungen konnten mit Alkohol gefällt 
werden und lieferten dann weifse Pulver, die Verbindungen des 
Wismutoxyds mit c^-Fruktose darstellten. Doch konnten Hebzfeld 
und ScHNEiDEB keine Substanzen einheitlicher Zusammensetzung 
erhalten. 



^ Siehe u. a. das Verhalten des Glycerins gegen Metalloxyde. Inaug.- 

DisS. (HiLOEB), BÜLLMHEIMEB. 

^ LdPFMANN, Chemie der Zuckerarten. 
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So schien es von Interesse, die Einwirkung eines höheren 
Alkohols auf Wismutnitrat näher zu verfolgen. Als sehr geeignet zu 
diesem Zweck erwies sich der Mannit, der eine ziemlich bedeutende 
Reaktionsfähigkeit gegen Wismutnitrat besitzt. 

Die hauptsächlichsten Resultate der nachstehenden Untersuchung 
sind folgende: 

1. Wismutnitrat giebt, mit einer genügenden Menge Mannit 
zerrieben, klare, wässerige Lösungen, die mit beinahe unbeschränketen 
Mengen Wasser ohne jede Zersetzung vermischt werden können. 

2. In diesen Lösungen spielen sich langsamverlaufende Reaktionen 
ab, die auf einen stufenweis fortschreitenden, völligen Ersatz der 
Salpetersäure durch Mannit hinzielen. 

8. Mittel- und Endprodukte dieser Reaktion sind isolierbar, 
erstere mit noch einem Teil chemisch an Wismut gebundener Sal- 
petersäure, letztere vollständig frei davon. Alle diese Körper sind 
in Natronlauge und in Kalilauge leichtlöslich; einzelne davon auch 
in Wasser. 

In reinem Zustand konnten die Verbindungen 

1. Bi,03(C,H,,0,).3H,0, 

2. Bi303(CeH,,0,), 
erhalten werden. 

I. über die LöBliohkeit von Wismutnitrat in wasseriger Mannitlösung 
und über die Eigenschaften derartiger Lösungen« 

um zu Lösungen von Wismutnitrat in wässeriger Mannitlösung 
zu kommen, geht man am geeignetsten in folgender Weise vor. 
Man zerreibt krystallisiertes Wismutnitrat mit Mannit in dem Mengen- 
verhältnis 2.6 : 1 , d. h. so viel Mannit als dem Molekularverhältnis 
1 Bi(N 03)35 HjO : iCgHj^Og entspricht. Nach kurzer Zeit wird die 
Masse klebrig und zerfiiefst. Man übergiefst dann sofort mit Wasser 
(ca. 300 ccm auf 100 g Wismutnitrat) und bringt in einen Kolben. 
Nach kurzem Umschütteln erhält man so eine vollständig klare 
Lösung, die mit beliebigen Mengen Wasser ohne jede Trübung ver- 
setzt werden kann. Nach unseren Erfahrungen kann die relative 
angewandte Menge Mannit noch bedeutend verringert werden. Dann 
wächst jedoch die Zersetzbarkeit durch Wasser sehr rasch an. Bei 
dem Molekularverhältnis 2Bi(N03)35H20 : IC^Hj^Og erhält man noch 
klare wässerige Lösungen. Dieselben schneiden jedoch nach kurzem 
Stehen basisches Salz vollständig frei von Mannit ab. Mit zu- 
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nehmendem Gehalt an Mannit nehmen diese Lösungen an Beständig- 
keit gegen die Hydrolyse zu. Der Mannit verhält sich also hier 
ähnlich wie freie Säure. 

Auch in anderer Hinsicht sind die Lösungen mit gröfserem 
relativen Gehalt an Mannit bedeutend beständiger. Beim Stehen 
fangen die Lösungen mit wenig Mannit nach wenigen Tagen schon 
bei gewöhnlicher Temperatur an, Stickstoff und nitrose Dämpfe zu 
entwickeln, und färben sich hierbei durch gelb, grün bis tiefbraun 
und selbst schwarz, ohne dafs jedoch eine Ausscheidung eintritt 
Bei dem oben angeführten Verhältnis 1 Wismutnitrat zu 1 Mannit 
und den Lösungen mit noch gröfserem Gehalt an Mannit war das 
auch in einer sehr grofsen Anzahl von Versuchen und bei monate- 
langem Stehen nicht zu bemerken. 

Diese Lösungen sind, wie weiter unten gezeigt werden wird, 
ein sehr gutes Ausgangsmaterial für die Darstellung von WismutsaJzen. 

Starke Mineralsäuren fällen aus ihnen sofort die betreffenden 
basischen Salze. Metallisches Zink, namentlich Zinkstaub, &llt aus 
der Lösung unter heftigster Reaktion metallisches Wismut; ebenso, 
wenn auch etwas schwächer, reagieren Zinn und Eisen. Kupfer 
dagegen löst sich langsam unter Gasentbindung, ohne dafs Wismut 
abgeschieden wird, darin auf. Es ist also das Wismut wenigstens 
teilweise an Mannit gebunden und Salpetersäure frei geworden. 
Diese Vermutung findet auch Bestätigung in dem Verhalten der 
Lösungen beim Abdampfen. 

Dampft man in einer Schale auf dem Wasserbade ab, so 
reagiert die frei gewordene Salpetersäure mit einem Teil des Mannits, 
indem sich Stickstoff und Stickoxyd in grofser Menge entwickeln, 
ohne dafs sich jedoch die Flüssigkeit durch Ausscheidungen trübt 
Erst nachdem die Lösung beinahe vollständig eingedampft ist, findet 
unter heftigster Reaktion vollständige Zersetzung statt, unter Ab- 
scheidung eines unlöslichen weifsen Pulvers. Auch langsames Ver- 
dampfen über konzentrierter Schwefelsäure führt nicht zu einem 
Krystallisationsprodukt. Nachdem die Flüssigkeit beinahe vollständig 
eingeengt war, zersetzte sich die gummiartig zäh gewordene und 
tiefbraun gefärbte Masse plötzlich unter starkem Aufschäumen voll- 
ständig. Wie bei dem vorhergehenden Versuch enthielt sie keine 
wasserlösliche Wismutverbindung mehr. 

Es ist demnach kein Zweifel, dafs gleich zu Beginn der Mannit 
mit dem Wismutnitrat in Reaktion tritt und teilweise die Salpeter- 
säure frei ' macht. Beim Stehen nun machen diese Lösungen be- 
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merkenswerte Veränderungen durch, die sich ihrer qualitativen Natur 
nach leicht verfolgen lassen. Die frische Lösung mit Kalium- oder 
Natriumhydroxydlösung versetzt scheidet, Wismutmetahydi'at ab, das 
im Überschufs des Fällungsmittels nicht mehr löslich ist Die tiber- 
stehende alkalische Lösung giebt mit Schwefelammonium starke 
Wismutreaktion. Nach einwöchentlichem Stehen färbt sich die 
Lösung schwach gelblich; dann fällen Kali- und Natronlauge weifse 
Niederschläge, die im Überschufs des Fällungsmittels leicht löslich 
sind. Aus der frischen Lösung fällt Alkohol ungefähr ^/^ des an- 
gewandten Mannits in den charakteristischen, verfilzenden, weifsen 
Nädelchen wismutfrei aus. Die überstehende Lösung enthält alles 
Wismut Aus Lösungen, die längere Zeit gestanden haben, fällt 
Alkohol im allgemeinen keinen Mannit mehr, sondern weifse Nieder- 
schläge, die teilweifse in Wasser, ausnahmslos aber in Kali- und 
Natronlauge löslich sind und Wismut neben Mannit als wesentlichen 
Bestandteil enthalten. 

Es wurde versucht, den Fortschritt der Reaktion durch 
Titrieren der freien Salpetersäure zu messen. Der Versuch scheiterte 
jedoch daran, dafs sich ein genauer Endpunkt nicht feststellen liefs. 
Es zeigte sich jedoch, dafs in allen Fällen mindestens */, der vor- 
handenen Salpetersäure mit ^/x -normaler Kalilauge neutralisiert 
werden konnten, ehe mit Phenolphtaleln deutliche Rotfärbung auf- 
trat. Ungefähr gleichzeitig mit dem Auftreten der Rotfärbung be- 
wirkte die Kalilauge auch die Ausscheidung unlöslicher Produkte. 

Wie weiter unten gezeigt werden wird, gelingt es jedoch, aus 
Lösungen, die sehr lange gestanden haben, salpetersäurefreie Wis- 
mutmannitverbindungen abzuscheiden. Als Zwischenprodukte traten 
krystallisierte Körper auf, die neben Mannit und Wismut noch Sal- 
petersäure als wesentlichen Bestandteil enthalten. Wie schon erwähnt, 
fällt aus einer Lösung, die nur kurze Zeit gestanden hat, Alkohol 
(ein doppeltes Volumen) zunächst einen Teil des Mannits unver- 
ändert wieder aus; fällt man dann die überstehende klare Lösung 
mit Äther, so erhält man Fällungen, die Mannit, Salpetersäure und 
Wismut enthalten. Dieselben sind in Wasser schwer löslich, lösen 
sich aber ausnahmslos schon in der Kälte leicht und jeden Rück- 
stand in Kali- und Natronlauge. Aus dieser letzteren Eigenschaft 
geht hervor, dafs sie ihren Gehalt an Salpetersäure nicht etwa un- 
verändertem Wismutnitrat verdanken. Die Salpetersäure kann durch 
Erhitzen mit Ferrochlorid und Salzsäure abgespalten werden. Sie 
ist also an das Wismut gebunden. Es ist jedoch nicht gelungen. 
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VersuchsbedinguDgen zu fixieren, die ein konstant zusammengesetztes 
Material ergeben hätten. Trotzdem mufs nach den Resultaten der 
Analyse angenommen werden, dafs es sich hier um Verbindungen der 
verschiedenen basischen Nitrate des Wismuts mit Mannit handelt 
Es möge hier die Zusammensetzung eines nach dem obigen Ver- 
fahren dargestellten Produktes Platz finden. Dasselbe wurde mit 
Alkohol gewaschen und über Schwefelsäure getrocknet. Zum. Ver- 
gleich sind rechts die Zahlen angeführt, die sich fär eine Verbin- 
dung von der Formel BiO(N03)CßHj^Oß berechnen würden. 



Gkfiinden : 


BiONO,CeHuOe 


C = 14.4 14.20/0 


C = 15.8 Vo 


H =: 2.8 2.7 


H » 2.98 


N = 3.06 


N = 2.98 


Bi = 25.1 


Bi s: 24.5 



Noch bemerken möchten wir, dafs Smolka^ s. Z. die Darstellung 
von salpetersaurem Mannitblei gelang, dem er die Formel gab: 

CH,0-PbNO, 



CHOv 
I >Pb 

CHOv 

>Pb 



CH.O- 



PbNOa 



n. Die salpetersäurefreien Verbindungen des Mannits mit Wismut 

Als eine Wismutnitratmannitlösung, die mehr als drei Monate 
gestanden hatte, mit dem Fünffachen ihres Volumens an Alkohol ver- 
setzt wurde, fiel sofort ein feiner weifser Niederschlag aus, der ab- 
filtriert und mit Alkohol gewaschen keine Salpetersäurereaktion mehr 
zeigte. Nach dem Trocknen über Schwefelsäure bestand er aus 
gelblich -weifsen krystallinischen Körnern. In viel kaltem Wasser 
löst sich dieser Körper mit geringer Trübung. Durch Kalilauge 
wird die Lösung klarer, die Trübung jedoch nicht ganz beseitigt 
Bei dem Fällen mit Alkohol wird also eine geringe Menge Wismut- 
metahydrat mitgefällt. Durch Wiederauflösen in Wasser und er- 
neutes Fällen läfst sich die Substanz nicht reinigen, da durch Wasser 



' Mofiatsh, f. Chem. 6, 198. 
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geringe Zersetzung stattfindet. Die Analyse läfst erkennen, dafs 
dem Produkt ein Körper von der Zusammensetzung Bi2O3(CgHj4O0), 
zu Grunde liegt. Aus den obengenannten Gründen konnte der- 
selbe nicht rein erhalten werden. Es erklärt sich so auch der zu 
grofse Wismutgehalt. 

Bi C H 

Berechnet: 50 8 17.S 8.4 

Gefunden: 51.8 51.2 16.2 15.6 8.2 8.0 

Jedoch war in manchen Produkten der Eohlenstoffgehalt noch 
geringer uiid sank, bis zu H^o« Es scheint also unmöglich, auf 
diesem Weg wohlcharakterisierte Verbindungen des Wismutoxydes 
mit Mannit in dem Mölekularverhältnis 1 : 1 darzustellen« 

Die Substanz ist in Natronlauge, Kalilauge, jedoch nicht in 
Ammoniak und Barytwasser löslich. Erhitzt, verbrennt sie langsam 
unter teilweiser Reduktion zu Wismut 

Wismutoxyd-Mannithydrat, Bi^O^AC^R^^O^ + SH^O. 

Aus dem Filtrat von dem oben analysierten Körper schied sich 
nach eintägigem Stehen ein gut krystallisierter Körper ab; mit ab- 
solutem Alkohol gewaschen bildet derselbe ein rein weifses Pulver, 
das in Wasser sehr leicht und klar löslich ist. Die wässerige Lösung 
wird durch keinen, noch so grofsen Zusatz davon getrübt 

Die Analyse der über Schwefelsäure getrockneten Substanz er- 
giebt die Zusammensetzung Bi,0g(CßHj^0ß)^SH20. 

Bi C H H,0 

Berechnet: 33.4 23.09 4.8 4.4 

Gefunden: 38.8 38.4 22.9 4.8 8.9 4.1 

Der Wasserverlust tritt zwischen 120® und 130® ein. Beim 
Stehen an der Luft, z. B. schon auf der Wage, nimmt die Substanz 
rasch wieder an Gewicht zu. Es wurde deshalb eine gewogene 
Menge mehrere Tage über Wasser stehen gelassen. Sie hatte 
jedoch selbst nach einer Woche keine wesentliche Menge davon auf- 
genommen. 

Man erhält diese Verbindung am einfachsten aus Lösungen, die 
auf ein Molekül Wismutnitrat zwei Moleküle Mannit enthalten. Fällt 
man derartige Lösungen, die hinreichend lange gestanden haben, 
mit dem 4 — 5 fachen Volumen an Alkohol, so erhält man sie als 
schön krystallisierten Niederschlag, der sich zu flockigen Massen 
zusammenballt 
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Der Körper zeigt genau dieselben Eigenschaften nnd dieselbe 
Zusammensetzung wie der oben beschriebene. 





C 


H 


H,0 


Berechnet: 


23.09 


4.8 


4.4 


Gefunden: 


23.4 


4.98 


4.1 



Aus Lösungen, die nicht hinreichend lange gestanden haben 
(ca. 3 Wochen), erhält man Niederschläge, die in Wasser nicht ganz 
klar löslich sind und allerdings zum gröfsten Teil aus dem be- 
schriebenen Körper bestehen; sie sind jedoch von ihren salpeter- 
säurehaltigen Verunreinigungen nur schwer zu trennen. Auch durch 
wiederholtes Auflösen und Wiederfällen bringt man die Salpetersäure- 
Reaktion nicht ganz zum Verschwinden. 

In dieser Verbindung ist der süfse Qeschmack des Mannits voll- 
ständig verloren gegangen. Auch die wässerige Lösung ist vollständig 
geschmacklos. Beim Aufbewahren erleidet er Zersetzung und zwar 
ohne besondere äufsere Einwirkung. Eine Probe hatte nach 3 monat- 
lichem Stehen im verschlossenen Gefäfs ihre Löslichkeit in Wasser 
und Alkalien vollständig verloren. Die wässerige Lösung wird durch 
geringe Mengen verdünnter Säuren unter Abscheidung der betreffen- 
den basischen Salze gefällt 

Die elektrolytische Leitfähigkeit der Lösung in Wasser ist 
äufserst gering, so dafs sie dem vollständig reinen Körper wahrschein- 
lieh überhaupt nicht zukommt. Aus einer 1^/^igen Lösung schlagen 
Ströme von 0.1 — 0.2 Ampere langsam ganz geringe Mengen Metall 
nieder, dem Wismutmetahydrat beigemengt ist. Der Niederschlag 
zeigt die charakteristische blaugraue Farbe derartiger Gemenge. 
Allmählich nimmt während des Prozesses die Stärke des Stromes zu, 
jedenfalls infolge teilweiser Oxydation des Mannits zu Ameisensäure 
bezw. Essigsäure,^ womit auch das Ausfallen von Metahydrat seine 
Erklärung findet. 

Aus den alkalischen Lösungen wird alles Wismut vollständig 
und rasch als reines Metall kathodisch niedergeschlagen. 

Wismutoxydmannit, ^12^^(1^03^4,0^)^. 

Dieser Körper entsteht aus dem vorstehend beschriebenen durch 
Erhitzen auf 130^. Er bildet ein feines, blafsgelbes Pulver, das in 
Wasser unlöslich ist, sich aber in Kalilauge und Natronlauge, nament- 



' Ahrenp, Handbuch der Elektrochemie. 
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lieh beim Erwärmen, leicht löst. Wismutoxyd löst sich selbst in 
kochender alkalischer • Monnitlösung nur sehr unvollkommen. Es 
liegt hier also nicht etwa blofs ein Gemisch toü Wismutoxyd mit 
Hannit vor, wie es sich beim Erhitzen der wasserhaltigen Substanz 
etwa hätte bilden können, sondern eine wohlcharakterisierte chemische 
Verbindung. 

Bia03(CoHi40e)4. Ber.: Bi = 34.94, Gef.: Bi = 34.8. 



m. über die Wismutnitratmannitlösungen als Ausgangsmaterial 

zur Darstellung von Wismutsalzen. 

Die gröfste Schwierigkeit bei der Darstellung von Wismutsalzen 
durch doppelte Umsetzung bereitet im allgemeinen die Auffindung 
einer geeigneten Wismutlösung als Ausgangsmaterial. Einfache 
wässerige Lösungen, die äquivalente Mengen Wismut und Säure ent- 
halten, sind bisher nicht bekannt. Wegen der grofsen hydrolytischen 
Reaktionsfähigkeit des Wassers gegen Wismutsalze sind wässerige 
Lösungen derselben nur bei einem bedeutenden Überschufs von 
Säure existenzfähig. Dieser Säureüberschufs verhindert dann bei 
der doppelten Umsetzung das Ausfallen des gewünschten Produktes 
oft ganz; jedenfalls aber beeinträchtigt er in den meisten Fällen 
die Ausbeute und auch Reinheit stark. In neuerer Zeit ist statt 
des Wassers vielfach Glycerin als Lösungsmittel empfohlen worden. 
In der That löst Glycerin ziemlich beträchtliche Mengen Wismut- 
nitrat auf, jedoch erst beim Erhitzen. Allein ganz abgesehen davon, 
dafs schon ein ganz geringer Zusatz von Wasser aus dieser Lösung 
basisches Nitrat fällt und aus diesem Grunde die Gefahr vorliegt, 
es könne bei der Salzdarstellung das ausfallende Reaktionsprodukt 
dadurch verunreinigt sein, hat Glycerin als Lösungsmittel den Nach- 
teil, beim Erhitzen stark reduzierend auf das Wismutnitrat einzu- 
wirken. Nach unseren Versuchen geht diese Reduktion unter geeig- 
neten Umständen bis zu metallischem Wismut; immer aber scheidet 
bei längerem Erhitzen die Wismutnitratglycerinlösung weifse Nieder- 
schläge ab, die den gröfsten Teil des vorhandenen Wismuts ent- 
halten. Andere Lösungsmittel können für diesen Zweck praktisch 
nicht in Betracht kommen. 

Von allen den oben angeführten Fehlem vollkommen frei ist 
die Lösung von Wismutnitrat in wässeriger Mannitlösung. In allen 
untersuchten Fällen reagierte die frisch dargestellte Wismutnitrat- 
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mannitlösuDg gegen Alkalisalze ganz als ob sie nur Wismutnitrat 
enthielte. Der anwesende Mannit störte die Reaktion in keiner 
Weise. Da diese Lösungen nur die dem Wismutgehalt äquivalente 
Menge Säure enthalten, so ist die Darstellung von Salzen dui*ch 
doppelte Umsetzung sehr erleichtert In manchen Fällen fuhrt auch 
schon einfaches Fällen mit der betreffenden Säure zum Zieh So 
fällt Oxalsäure das Wismutoxalat als weifses^ schön krjstallisiertes 
Pulver, ebenso Citronensäure das Citrat als weifses Erystallpulver. 
Mit Gallussäure fällt das Subgallat des Wismuts als gelbes amor- 
phes Pulver, salpetersäurefrei und in Natronlauge mit schön roter 
Farbe löslich, aus. 

Bi(OH)3CeH,(OH)3CO.O. Ber.: 56.66 Bi; Gef.: 56.1 Bi. 



Mit Tanninlösung fällt ein amorphes braunes Pulver aus; 
Ealiumchromat und Ealiumdichromat ergeben die bekannten 
Doppelsalze in gelben Krystallpulvern. Ealiumj odid fällt aus nicht zu 
verdünnten Lösungen das Trijodid als tief braunes Pulver, das in 
tLberschüssigem Jodkalium und in Äther löslich ist. Aus sehr ver- 
dünnten Lösungen fällt es das ziegelrote Oxyjodid. Die Natriumsalze 
der Salicylsäure und der Eampfersäure fällen die betreffenden 
Wismutsalze als weifse Erystallpulver, die, frisch gefällt, in Eali- 
lauge und Natronlauge leicht löslich sind. Boraxlösung fällt einen 
amorphen weifsen Niederschlag. 

Chem, Laboratorium d, Akademie d. Wissenschaften xu München. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1901. 



über Doppelsalze des Wismutrhodanids mit Rhodankalium. 

Von 

L. Vanino und 0. Häuser. 

Versetzt man eine Wismntlösnng mit einem Rhodanalkali, so 
färbt sich dieselbe intensiv rotgelb und diese Lösung hat die Eigen- 
schaft wie eine solche von Ferricyankalium^ die Gefäfswände stark zu 
tingieren. Trotz dieser vielleicht auffallendsten aller Wismutreak- 
tionen hat das Sulfocyanid des Wismuts bisher nur sehr ge- 
ringe Bearbeitung erfahren. Die wenigen hierüber veröffentlichten 
Angaben beschränken sich auf das Salz Bi(SCN)3, und eigentüm- 
licher Weise sind nicht einmal diese Angaben in die weitere Litteratur 
übergegangen. 

Die ersten Versuche über Verbindungen des Wismuts mit Sulfo- 
cy an Wasserstoff rühren von Meitzendobf her.^ Durch Einwirkung 
wässeriger Ehodanwasserstoffsäure auf Wismutoxyd erhielt derselbe 
ein amorphes rotes Pulver, dem er auf Grund einer Wismut- und 
einer Schwefelbestimmung die Formel Bi(SCN)3 zuerteilte. Aufser- 
dem setzte seine Lösung von Wismutoxyd in Rhodanwasserstoffsäure 
beim Stehen gelbe Niederschläge ab, die er als basische Wismut- 
salze dieser Säure beschrieb. Als später Zimmermann nach den 
Angaben Meitzendorf's die Darstellung dieses Rhodanids versuchte 
erhielt er graue bis braune Substanzen an Stelle der roten Meitzen- 
dorf's. Bendbb* gelangte dann durch Einwirkung von viel Rhodan- 
wasserstoffsäure bestimmter Konzentration (spez. Gew. 1.006) auf 



* Pogg, Ann. 56, 63. 

* Ber. deutsch, ehern, Oes. 20, 728. 
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Wismutmetahydrat zu Krystallen von Bi(SCN)g und konnte noch 
konstatieren, dafs die Darstellung nicht gelingt , wenn man Säure 
höherer Konzentration anwendet, dafs man in diesem Falle dagegen 
immer zu dem erwähnten amorphen roten Körper kommt, während 
nebenbei gröfsere oder geringere Mengen eines schwarzen Körpers, 
wahrscheinlich Wismutsulfid, entstehen. 

Einige im Laufe der nachstehenden Untersuchung gemachten 
Beobachtungen werden dieses Verhalten erklärlich machen. Aufser- 
dem wies Bendeb nach, dafs der rote Körper Meitzendobf's der Zu- 
sammensetzung eines Wismutrhodanids nicht entspricht. 

Einige angestellte Versuche ergaben die Richtigkeit von Bendeb's 
Angaben. Es ist jedoch recht schwierig, nach seiner Methode zu 
guten Präparaten zu gelangen. Meist sind dieselben durch Zer- 
setzungsprodukte vollständig verschmiert. Aufserdem ist die Aus- 
beute eine sehr geringe. Es erschien daher von Nutzen, in der 
vorstehenden Abhandlung beschriebene Methode der Wismutsalz- 
darstellung in diesem Falle zu versuchen. Es ergab sich dabei, dafs 
man zu ausgezeichnet krystallisierenden Doppelsalzen des Wismut- 
rhodanids mit Kaliumrhodanid gelangt, dafs es jedoch anscheinend 
nicht möglich ist, Krystallisationen ganz frei von Kalium zu er- 
halten. 

1:3 Wismutrhodanid-Rhodankalium, Bi(SCN)3 3KSCN. 

Zur Darstellung dieses Doppelsalzes versetzt man eine frisch 
bereitete Lösung von Wismutnitrat in Mannitlösung mit der be- 
rechneten Menge Rhodankalium. Die gelbrote Lösung wird mit dem 
5— 6 fachen Volumen absoluten Alkohols versetzt und mehrere Stunden 
unter Kühlung stehen gelassen. Man filtriert dann die rote Lösung 
von dem ausgeschiedenen Mannit, Salpeter u. s. w. ab und läfst bei 
gewöhnlicher Temperatur verdampfen. Den Rückstand nimmt man 
mit Alkohol auf und krystallisiert mehrmals daraus um. Man erhält 
so grofse schöne ziegelrote Krystalle, die nach der Analyse der 
Formel Bi(SCN)33KSCN entsprechen. 





Bi 


S 


c 


N 


K 


Berechnet: 


80.9 


28.4 


10.7 


12.5 


17.40/0 


Gefunden: 


30.3 


28.8 


10.6 


12.3 


17.2 



Die Substanz ist kaum hygroskopisch und läfst sich unverändert 
aufbewahren. Sie ist leicht löslich in Alkohol. Durch Wasser 
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wird sie sofort zersetzt unter Abscheidung weifser oder gelblicher 
amorpher Pulyer. Die alkoholische Lösung ist orangerot und färbt 
das Glas. 

, 1:0 Wismutrhodanid-Rhodankalium, Bi(SCN)39KSCN. 

Dieses Doppelsalz entsteht immer, wenn Wismutsalzlösungen mit 
viel Rhodankalium versetzt werden. Zur Reindarstellung versetzt 
man eine frisch bereitete Wismutnitrat-Mannitlösung mit der be- 
rechneten Menge Rhodankalium und verfährt im übrigen wie oben. 
Man erhält so schön grofse tiefrote Krystalle, die einen grünlichen 
Flächenschimmer besitzen, etwa so wie Fuchsin. Dieselben ergeben 
mit Alkohol Lösungen vom prächtigsten tiefen orangerot. Die Ana- 
lyse ergab die Formel Bi(SCN)39KSCN. 

Bi S K 

Berechnet: 16.6 30.68 27.87 Vo 

Gefunden: 16.2 16.1 30.0 27.4 

Die Substanz ist äufserst hygroskopisch und zerfliefst an der 
Luft fast momentan. Dadurch finden auch die durchgängig zu 
niederen Werte der Analyse ihre Erklärung. Beim Aufbewahren 
zersetzt sie sich zu einer schmierigen roten Masse, die den bereits 
erwähnten amorphen roten Körper neben Schwefel und Wismutsulfid 
enthält Eben diesen Körper setzen auch konzentrierte alkoholische 
Lösungen bei längerem Stehen ab; verdünnte Lösungen dagegen 
amorphe gelbe Niederschläge. Von beiden Arten wurden mehrere 
Analysen angefertigt. Der rote Körper zeigte sich als dem Wismut- 
rhodanid ähnlich zusammengesetzt, jedoch davon hinreichend unter- 
schieden. Die gelben Niederschläge variieren in ihrer Zusammen- 
setzung bedeutend und regellos, sind aber ihres niedrigen Wismut- 
gehaltes wegen wohl kaum basische Salze desselben. 

Die Eigenschaften des roten Körpers machen seine unregel- 
mäfsige Zusammensetzung erklärlich. Beim Kochen mit verdünnten 
Säuren geht er rasch in schwarzes Sulfid über; dieselbe Umsetzung 
wird momentan und schon in der Kälte durch Alkalien bewirkt. 
Wismutrhodanid selbst wird durch Alkali in der gewöhnlichen Weise 
zersetzt Der rote Körper stellt also wahrscheinlich eine Zwischen- 
stufe der sehr leicht erfolgenden Zersetzung des Wismutsulfocyanids 
in Schwefelwismut dar. Die Einwirkung verdünnter Mineralsäuren 
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auf ihn erklärt auch, warum Bendeb und Ztmmkrmann beim Er- 
hitzen von Wismutoxyd mit stärkerer Rhodanwasserstoffsäure als der 
dem spezifischen Gewicht 1.006 entsprechenden immer mehr oder 
minder grofse Mengen Wismutsulfid erhielten. 

Ahnlich wie Bhodankalium reagiert auch das Ammonsalz. Doch 
lassen sich die Doppelsalze desselben auf diesem Wege nicht rein 
erhalten, weil sie durch Umkrystallisieren aus Alkohol nicht Yon 
dem dabei gebildeten Ammonnitrat befreit werden können. 

Cßiem, Laboratorium d, Akademie d, Wissenaehaften xu Miincheti. 
Bei der Redaktion eiDgegangen am 7. Jali 1901. 



Einwirkung von NatriumthiosuJfat auf Metallsalz- 
lösungen bei hohen Temperaturen und Drucken. 

Von 

John T. Nobton jr.^ 

Die Anwendung von Natriumthiosulfat als Ersatz für Schwefel- 
wasserstoff bei Fällungsreaktionen, speziell seine Verwendung bei 
der Fällung von Arsen, Antimon, Kupfer und Platin war von Himly* 
vor der Mitte des letzten Jahrhunderts vorgeschlagen worden. Drei- 
zehn Jahre später wiesen Vohl^ und Slateb* unabhängig von ein- 
ander auf diese Yerwendungs weise des Natriumthiosulfates hin; sie 
dehnten ihre Untersuchungen auf die Salze von Zinn, Quecksilber, 
Silber, Gold, Blei, Wismut und Cadmium aus. Slateb studierte 
aufserdem noch die Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Chrom- 
säure, Molybdate, Ferro- oder Ferriferrocyanide, Ferrirhodanid und 
Kaliumpermanganat. Im Anschlufs an diese Arbeiten schlug Wsst- 
MOBELAND^ vor, die Fällung von Kupfer, Arsen und Antimon durch 
Natriumthiosulfat in heifser schwefelsaurer Lösung zu bewirken, und 
auch nach dieser Methode die genannten Elemente von Zinn, Zink, 
Eisen, Nickel, Kobalt und Mangan zu trennen. Ganz neuerdings 
noch hat I^aktob® die Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Neutral- 
salze einiger der genannten Elemente studiert, wobei auch Rück- 
sicht genommen wurde auf Abänderungen im Reaktionsverlauf, die 
durch Ammonchlorid und andere Salze hervorgerufen werden. 

Nach den Arbeiten von Himly, Vohl und Slateb veröffent- 
lichte Ghancel ^ seine bekannte Methode zur Fällung des Aluminiums 



^ Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

• Lieb. Arm. 43, 150. 
» Lieb. Ann. 96, 237. 

• Chem. Oaxette 1855, 369. 

' Joum. Soc. Chetn. Ind. 5, 51. 

• Centrbl. 1900, II. 20. 67. 239. 594. 
' Campt rend. 46, 987. 
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als Hydroxyd und zur Trennung desselben von Eisensalzen durch 
Kochen der passend verdünnten, eisen- und aluminiumhaltigen &8t 
neutralen Lösung mit Thiosulfat. Auf eine Erweiterung des Chamcel'- 
schen Prinzipes zur Trennung von Eisen und Aluminium basierte 
dann Stbgmeteb ^ sein bekanntes Verfahren zur Trennung des Titans 
und Zirkons von Eisen. Diese letztere Methode scheint ziemlich 
zuverlässig zu sein; durch Chancel's Verfahren dagegen, welches 
sehr bereitwillig aufgenommen worden war, kann — wie WoijOott 
GiBBS* sehr bald nach dessen Veröffentlichung zeigte — - eine voll- 
ständige Abscheidung des Aluminiums bei nicht allzusehr ausgedehnter 
Kochdauer nicht erreicht werden. Diese Resultate wurden später 
von Ztmmebm ANN ^ bestätigt, der nachwies, dafs das Kochen 15 Stunden 
lang fortgesetzt werden mufs, wenn eine vollständige Abscheidung 
des Aluminiums erreicht werden soll. 

Von GiBBs wurde auch gezeigt, dafs die Fällung des Alumi- 
niums vollständig ist, wenn man das Aluminiumsalz mit Thiosulfat 
in zugeschmolzenen Röhren bei 120^ unter Druck behandelt; ebenso 
werden Nickel, Kobalt und Eisen beim Erhitzen auf 120 — 140^ C. 
im geschlossenen Rohr quantitativ als Sulfide gefüllt, während bei 
gewöhnlichem Druck nur eine teilweise Ausf&llung erfolgt 

Bei einer qualitativen Wiederholung und Erweiterung der 
GiBBs'schen Versuche benutzte ich die bekannte Pfungströhre, um 
den notwendigen Druck zu erzielen. Bei den Versuchen wurde ein 
mit überschüssigem Thiosulfat und dem zu untersuchenden Salz ge- 
fülltes Reagenzrohr in die mit etwas Wasser beschickte Pfungst- 
röhre gebracht, sodann wurde der Deckel der letzteren aufgesetzt 
und fest auf eine Dichtung von Blei aufgeschraubt; hierauf wurde 
das Ganze eine Stunde lang in einem Paraffinbad auf 140 — 200* 
erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde das Reagenzglas herausgenommen, 
der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat durch geeignete Rea- 
gentien geprüft, um festzustellen, ob die Fällung vollständig war. 
In der folgenden Tabelle sind die Einzelheiten dieser Versuche zu- 
sammengestellt. 

(S. Tabelle, S. 225.) 

Eine Prüfung dieser Tabelle zeigt einige interessante That- 
sachen. Es scheint, dafs die Salze von Nickel, Kobalt, Eisen, Zink, 

» Liebig' 8 Ann. 113, 127. 

* Zeitsehr, analyt. Clictn. 3, 389. 

" Inaug.-DiBs. Berlin 1887. 
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Einwirkung von Ifa^SjO, anf Salze nnter Sraok. 



Angew. Salz 


Niederschlftge 
Sulfide. 


Grad der Fällung 


NiSO* 


NiS + S 


VollstAndig 


C0SO4 


• CoS + S 


»> 


FeCl, 


FeS + S 


u 


ZnSO^ 


ZnS + 8 


»/ 


PbO,(C,H,0>j 


PbS + S 


1» 


HglNO.). 


HgS + S 


»» 


AgNO, 


Ag,S + S 


>» 


CuSO^ 


CuS, (CU48), + 8 


» 


CdSO, 


CdS + S 


>» 


KSbC^H.O^ 


Sb,S, + S 


>» 


Bi(NOA 


Bi,S, + S 
Hydroxyde. 


»> 


NH,A1(S0J,.12H,0 


AIO.H, + S 


» 


KjCrjOy 


CrOgH, + S 


» 


K,ZrFa 


Z1O4H, + S 


»> 


K,TiP, 


TiO^H^ + S 


»» 


Th(NO,), 


ThO^H^ + S 
Elemente. 


>» 


SeO, 


Se + S 


1» 


TeO, 


Te + S 
Sulfide. 


>i 


MnSO^ 


MnS + S 


Teilweise 


AuCl, 


AujS + S 


» 


(NHJ^MoO^ 


MoS,(?) + S, rote Flüssigkeit 
Hydroxyde. 


» 


BeCl, 


BeO,H, 
Nicht bestimmt 


» 


(NH,),U,0, 


Schwarz ^ 


>» 


K,PtCU 


Grau, rotbraune Flüssigkeit 


»» 


CeCl, 


Weifs, gelbe Flüssigkeit 


»> 


CaCl, 


i> >» » 


»> 


SrCl, 


V ♦» »» 


» 


BaCl, 


»« »J V 


» 


MgSO^ 


— 


Spur 


NH^VOs 


Braune Flüssigkeit 


)) 


H,KA804 




»> 



Blei, Quecksilber, Silber, Kupfer, Cadmium, Antimon und Wismut 
bei den während der Versuche herrschenden Bedingungen Ton Druck 
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und Temperatur durch Natriumthiosulfat vollständig als Sulfide ge- 
fällt werden. Beim Mangan findet nur teilweise Fällung statt und 
Arsen scheint aus einem Arsenat ohne Zusatz von Säure überhaupt 
nicht gefällt zu werden. Merkwürdigerweise wird Zinn aus einem 
Stannosalz nicht als Sulfid ausgefällt, sondern giebt einen schmutzig- 
weifsen Niederschlag unbekannter Zusammensetzung. Die Salze von 
Aluminium, Chrom, Titan, Zirkon und Thorium werden vollständig 
als Hydroxyde gefällt, beim Beryllium dagegen ist die Fällung als 
Hydroxyd unvollständig. Salze von Selen und Tellur werden redu- 
ziert und die Elemente werden ausgefällt. Mit Barium, Strontium 
und Calcium wurden weifse Niederschläge in einer hellgelben Flüssig- 
keit erhalten; es wurde aber die Zusammensetzung von Niederschlag 
und Flüssigkeit nicht festgestellt. Mit Magnesium ergab sich keine 
Fällung. Die Salze von Molybdän, Vanadin und Uran ergaben 
dunkelgefärbte Flüssigkeiten. Aus Thalliumsalzen wurde eine weifse 
schwammige Masse erhalten, die durch Druck sehr stark zusammen- 
geprefst werden konnte, ohne zu zerfallen. Salze von Gold und 
Platin ergaben schwache dunkle Niederschläge — wahrscheinlich 
von Sulfiden — die in dunkelgefärbten Flüssigkeiten suspendiert 
waren. 

Der bei diesen Versuchen benutzte, oben beschriebene Apparat 
ist leicht zu handhaben und genügt vollständig für alle qualitativen 
Zwecke. Da aber durch die Einwirkung des Wassers auf das 
Reagenzglas und auf die Porzellanbekleidung der Pfungströhre fremde 
Stoff'e in die Niederschläge hineingebracht werden können, so ist 
ein genaues quantitatives Studium der Reaktionen in diesem Apparat 
nicht möglich. Es wurde deswegen für die folgenden in derselben 
Richtung liegenden Versuche ein mit Manometer versehener Autoklav 
mit einem cylindrischen Innenraum von 12 cm Tiefe und 5 cm 
Durchmesser benutzt. Zur Aufnahme der zu prüfenden Lösungen 
diente ein Platincylinder mit losem Deckel von 4 cm Durchmesser 
und 10 cm Höhe. Mit dieser Vorrichtung wurden die folgenden Versuche 
ausgeführt, die sich auf die Elemente erstrecken, welche als Hydr- 
oxyde ausgefällt werden, nämlich auf Aluminium, Beryllium, Chrom. 
Zirkon und Titan. 

Für jeden Versuch wurde eine gewogene Quantität des zu 
prüfenden Salzes in dem Platingefäfs in 50 ccm Wasser gelöst und 
die Lösung mit einer bekannten Menge von Natriumthiosulfat ver- 
setzt. Das Gefäfs wurde sodann in den Autoklaven gesetzt und 
dieser mit einem Bunsenbrenner in der gewöhnlichen Weise erhitzt. 
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bis der Manometer den gewünschten Druck anzeigte. Nach dem 
Abkühlen des Apparates wurde das Platingefäfs herausgenommen 
und der gebildete Niederschlag durch ein aschefreies Filter abfil- 
triert, geglühlt und gewogen. 



Versuohe mit einem Alnmininmsalz. 

Zunächst wurde eine Versuchsreihe nach dem Verfahren von 
Chancel ausgefiihrt, indem eine gewogene Menge von reinem Ammo- 
niumalaun mit einem Uberschufs von Thiosulfat heftig 10 bis 30 
Minuten gekocht wurden. Die Resultate sind in Tabelle U zu- 
sammengestellt. 

Tabelle ü. 



Nr. 


Angew. Menge 
Alaun, berechnet 


Angew. Menge 
Na,S,0, 


Gef. 
A1,0. 


Fehler 




als A1,0, in g 


in g 


in g 


in g 


1 


0.0537 


Grofser Überachulis 


0.0471 


-0.0066 


2 


0.0537 


11 » 


0.0397 


-0.0140 


3 


0.1083 


11 11 


0.0931 


-0.0152 


4 


0.1137 


5 


0.0979 


-0.0158 


5 


0.1139 


5 


0.1002 


-0.0187 



Diese Resultate bestätigen die Beobachtungen von Gibbs^ und 
Zimmebmann'; sie zeigen deutlich, dafis durch Kochen von Lösungen 
eines Aluminiumsalzes mit Natriumthiosulfat bei mäfsiger Eochdauer 
eine vollständige Ausfällung des Aluminiums als Hydroxyd nicht 
erzielt werden kann. 

Tabelle III giebt die Resultate einer Versuchsreihe, bei welcher 
Lösungen von Ammoniumaluminiumalaun mit wechselnden Mengen 
Thiosulfat einem Druck von 20 Atmosphären im Autoklaven ausge- 
setzt wurden. Gewöhnlich dauerte es 40 Minuten, um den Druck 
auf die gewünschte Höhe zu steigern; war diese erreicht, so liefs 
man den Autoklaven langsam abkühlen. Die Dauer eines Versuches 
betrug durchweg zwei Stunden. 

(S. Tabelle HI, S. 228.) 

Diese Tabelle zeigt, dafs Natriumthiosulfat das Aluminium voll- 
ständig aus seinen Lösungen als Hydroxyd ausfällt, wenn die Ein- 



» 1. c. 
« 1. c. 
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Tabelle m. 



Als Alaun 
angew. Menge 


Angew. Menge 
Na,S,Os 


• 

Gef. A1,0, 


Fehler 


A1,0, in g 


in g 


in g 


in g 


0.0565 


5 


0.0633 


+0.0068 


0.1132 


10 


0.1154 


+0.0022 


0.1153 


5 


0.1186 


+0.0083 


0.1128 


3 


0.1129 


+0.0001 


0.1126 


3 


0.1142 


+0.0016 


0.1128 


2 


0.1120 


-0.0008 


0.1136 


2 


0.1121 


- 0.0015 


0.1128 


2.5 


0.1136 


+ 0.0008 


0.1124 


2.5 


0.1127 


+0.0003 


0.1134 


2-25 


0.1133 


-0.0001 



Wirkung unter Druck erfolgt. Die bei einigen der Versuche auf- 
tretenden hohen Werte sind zum Teil wohl darauf zurückzuführen, 
dafs es schwierig ist, durch Erhitzen die grofsen, bei der Reaktion 
gebildeten Schwefelmengen zu entfernen, zum Teil werden sie wohl 
durch mechanische Einschliefsung von Salzen in den Niederschlägen 
verursacht. Da nun die Mengen des frei abgeschiedenen Schwefels 
und der verunreinigenden Salze von der Menge des angewandten 
Thiosulfats abhängen, so sollte man den Zusatz dieses Fällungs- 
mittels nach Möglichkeit beschränken; 2 — 3 g Thiosulfat sind hin- 
reichend, um alles Aluminium aus einem Gramm Alaun zu fällen. 
Wenn man den Thiosulfatzusatz möglichst einschränkt, so stimmen 
die für das Aluminium gefundenen Werte ziemlich gut mit der 
Theorie überein. 

Versuche mit Chromsalzen. 

Bis zur Zeit, wo die vorliegende Untersuchung fertiggestellt 
wurde, scheint über die quantitative Fällung des Chroms als Hydr- 
oxyd durch Thiosulfat nicht gearbeitet worden zu sein. Slateb^ 
und Rose* erwähnen die Einwirkung von Natriumthiosulfat auf 
Chromsäure, Bichromate und neutrale Chromate, geben aber keine 
quantitativen Daten. Neuerdings hat jedoch F. Faktob* die Ein- 



» 1. c. 

* TraitÄ de Chimie Analytique I. 479. 

* Zeitsehr. analyt Chem, 89 (1900), 345. 
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Wirkung von Thiosulfiat auf Chromyerbindungen studiert Er fand, 
dafs beim Kochen einer Lösung von Ealiumbichromat mit Natrium- 
thiosulfat ein brauner Niederschlag — ein hydratisches Cr^Og, CrOg 
— abgeschieden wird, während die Flüssigkeit infolge der Bildung 
von normalem Chromat sich gelb färbt. Eine Lösung von Ealium- 
chromat bleibt beim Kochen mit Thiosulfat unverändert; ist aber 
Ammon- oder Magnesiumchlorid zugegen, so wird das Chrom schnell 
und vollständig in derselben Form wie bei Anwendung von Bichromat 
abgeschieden; bei andauerndem Kochen wird das ganze Chrom aus- 
gefällt. Faktor fand auch, dafs eine Lösung von Chromchlorid durch 
fortgesetztes Kochen mit Thiosulfat vollständig zersetzt wird, wobei 
Chromihydroxyd und Schwefel ausfällt. 

Bei den in Tabelle IV zusammengestellten Versuchen wurde 
eine gewogene Menge Kaliumbichromat in Wasser gelöst, mit einer 
bekannten Quantität Natriumthiosulfat versetzt imd das Ganze im 
Autoklaven einem Druck von 20 Atmosphären unterworfen; nach 
dem E^rkalten wurde der Niederschlag durch aschefreies Papier ab- 
filtriert, geglüht und als Cr^Og gewogen. 

Tabelle IV. 



Nr. 


Cr,Og, angew. 
als IL^CrjOy 


Angew. 
NajSjOg 


Oef. 
Cr,0, 


Fehler 




in g 


in g 


m g 


m g 


1 


0.1330 


3 


0.1841 


+0.0011 


2 


0.1330 


2.5 


0.1826 


- 0.0004 


3 


0.1322 


2.5 


0.1818 


+0.0004 


4 


0.1303 


2 


0.1303 


-0.0000 


5 


0.1301 


2 


0.1310 


+ 0.0009 


6 


0.1320 


2 


0.1322 


+0.0002 



Die Resultate dieser Versuche sind sehr zufriedenstellend; sie 
zeigen, dafs Chrom unter Druck durch Natriumthiosulfat schnell und 
vollständig als Hydroxyd ausgefällt wird. Es ist empfehlenswert, 
eine möglichst geringe Quantität Thiosulfat anzuwenden, um die 
Menge des im Niederschlag vorhandenen freien Schwefels nach Mög- 
lichkeit zu verringern. 



Versuche mit Beryllinmsalzen. 

Bei den Versuchen, die sich auf das Beryllium bezogen, wurde 
eine Chloridlösung benutzt, die durch Auflösen einer bestimmten 
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Menge des Salzes zum Liter hergestellt war; ihr Gehalt wurde durch 
Fällen aliquoter Teile mit Ammoniak und Wägen des Niederschlages 
als Oxyd bestimmt. Zu den Versuchen wurden bestimmte Mengen 
aus einer Bürette abgemessen. Wenn eine Berylliumsalzlösung mit 
Natriumthiosulfat zusammen gekocht wird, so bleibt fast das gesamte 
Beiyllium in Lösung. Es war zu erwarten, dafs unter Druck die 
ganze Menge des Berylliums ausgefällt werden würde; merkwürdiger- 
weise aber wurde auch im Autoklaven bei 10 — 80 Atmosphären nur 
eine partielle Ausfällung des Hydroxyds erreicht. 



Versuche mit Zirkonsalzen. 

Um eine Zirkonsalzlösung von bekanntem Gehalt herzustellen, 
schien es am besten zu sein, das Kaliumzirkondoppelfluorid mit 
Schwefelsäure in Platin trocken zu dampfen, das zurückbleibende 
Zirkonsulfat in Wasser und hinreichend Schwefelsäure aufzulösen, 
dafs keine Fällung von basischem Salz stattfand, und dann die 
Lösung auf ein bestimmtes Volumen zu verdünnen. Die für die 
Versuche erforderlichen Mengen dieser Lösung wurden einer Bürette 
entnommen. Da jedoch die vorhandene groise Menge freier Schwefel- 
säure rapide das Thiosulfat zersetzt hätte, so mufste die Lösung 
vor dem Zusatz des letzteren mit Ammonkarbonat beinahe neutralisiert 
werden. Der Gehalt der Zirkonsulfatlösung wurde durch Fällen 
mit Ammoniak und Wägen des Niederschlages als Oxyd bestimmt 

Bei Versuch 1 der Tabelle V wurde die Zirkonsulfatlösung mit 
Natriumthiosulfat einige Minuten gekocht, der Niederschlag wurde 
abfiltriert, geglüht und als Oxyd gewogen. Bei den Versuchen 2 — 5 
wurden derartige Lösungen im Autoklaven Drucken von 20 Atmo- 
sphären ausgesetzt. 







Tabelle V. 




• 


Nr. 


Angew. ZrOj 


Angew. NagSsO, 


Gef. ZrO, 


Fehler 




in g 


in g 


in g 


in g 


1 


0.0658 


3 


0.0651 


-0.0007 


2 


0.0658 


3 


0.0676 


+ 0.0016 


3 


0.0666 


2 


0.0670 


-0.0004 


4 


0.0641 


2 


0.0648 


+0.0007 


5 ' 


0.0641 


2 


0.0645 


+0.0004 
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Diese Resultate zeigen deutlich, dafs Natriumthiosulfat Zirkon 
Tollständig als Hydroxyd ausfällt, sowohl unter Anwendung von 
Druck als auch ohne dieses Hilfsmittel. 



Versuche mit Titansalzen. 

Eine Titansalzlösung wurde erhalten, indem das Ealiumtitan- 
fiuorid mit Schwefelsäure erhitzt, zur Trockne verdampft und der 
Rückstand in Wasser und Schwefelsäure gelöst wurde. Der Gehalt 
der Lösung wurde in der Weise festgestellt, dafs das Titanhydroxyd 
durch Ammoniak gefällt und zur Lösung sodann ein Uberschufs von 
Säure hinzugesetzt wurde, wie Gooch empfohlen hat^ Hierdurch 
wird vermieden, dafs das Gewicht des Titans zu hoch ausfällt, was 
sonst sehr leicht eintritt, wenn das Hydroxyd in Gegenwart von 
Alkalisalzen durch Ammoniak gefällt wird. 

In der folgenden Tabelle sind die Versuche über die Einwirkung 
von Natriumthiosulfat auf Titansulfat zusammengestellt. Versuch 1 
wurde einfach so ausgeführt, dafs die genannten Substanzen mit- 
einander gekocht wurden, worauf der Niederschlag abfiltriert und 
als Oxyd gewogen wurde. Bei Versuch 2 und 3 wurde das Reaktions- 
gemisch im Autoklaven einem Drucke von 20 Atmosphären aus- 
gesetzt. 







Tabelle VI. 






Nr. 


Angew. TiO, 
in g 


Angew. Na,S,OB 
in g 


Oef. TiO, 
in g 


Fehler 
in g 


1 
2 
3 


0.0240 
0.0240 
0.0240 


2 
2 
2 

1 


• 

0.0237 
0.0240 
0.0240 


-0.0003 
0.0000 
0.0000 



Es ergiebt sich hieraus, dafs Titan durch Natriumthiosulfat 
mit oder ohne Anwendung von Druck vollständig gefällt werden kann. 

Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist das folgende: 
Es wurde gezeigt, dafs durch Natriumthiosulfat bei höherer Tempe- 
ratur und höherem Druck Aluminium, Chrom, Zirkon und Titan 
vollständig als Hydroxyde aus ihren Lösungen ausgefällt werden. 
Beryllium wird unter diesen Versuchsbedingungen nur zum Teil ge- 



* Ämer, Chem. Journ. 7, 285. 
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fallt. Aluminium und Chrom können durch Kochen allein inner- 
halb mäfsiger Zeitgrenzen nicht gefällt werden, dagegen gelingt auch 
unter diesen Verhältnissen die quantitative Fällung von Zirkon und 
Titan. 

Zum Schlüsse möchte ich Herrn Professor Gooch für seinen 
freundlichen Rat und seine Unterstützung meinen Dank aassprechen. 

The Kent Chemical Laboratory of YcUe Univereity, New Haven, U. S, Ä. 
Bei der RedaktioD eingegangen am 2. Juni 1901. 



Die quantitative Bestimmung des Cadmiums. 

Von 

Edmund H. Millbe und Robbet W. Page.^ 

Die in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilte Untersuchung 
wurde veranlafst durch die Schwierigkeiten, denen wir begegneten, 
als wir vor der Analyse einer Anzahl von Cadmiumferrocyanid- 
fallungen verschiedene Versuche zur quantitativen Bestimmung des 
Cadmiums anstellten. Verglichen wurden: die elektrolytische, die 
Karbonat- und die Phosphatmethode. Die Versuche wurden ausgeftihrt 
mit einer von Verunreinigungen freien Lösung von Cadmiumchlorid, 
welche nach sorgfältigem Durchmischen in einer Anzahl gut ver- 
schlossener Flaschen aufbewahrt wurde, um Verdunstung zu ver- 
hindern. 

Die elektrolytlBche Bestimmnngtmethode. 

Wir benutzten das Cyanidverfahren* unter den folgenden Ver- 
suchsbedingungen: 30 ccm der Cadmiumchloridlösung wurden auf 
150 ccm verdünnt und mit 1 g Ealiumcyanid versetzt, so dals ein 
geringer Überschufs des letzteren über die zur Wiederauflösung 
des zuerst gebildeten Cadmiumcyanids erforderliche Menge vorhanden 
war. Diese Lösung wurde mit 0.10 — 0.15 Amp. ca. 16 Stunden 
elektrolysiert. Die Kathode bestand aus einem Platincylinder von 
90 qcm Oberfläche; die Anode bildete eine dicke Platinspirale. 
Bei allen Versuchen war die Abscheidung des Cadmiums vollständig; 
der Elektrolyt war farblos und das abgeschiedene Metall war glän- 
zend und kohärent. Die Resultate der Analysen sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt 



^ Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 
' RiBAN, Analyse Chimique Quantitative par Elektrolyse (1899). 
RiMBACH, Zeitschr, analyt Chem. 37 (1898), 284. 
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TabeUe I. 



Nr. 


Angew. 

Menge der 

Lösung 

ccm 

30 


Zusatz 
von KCN 

g 


Strom- 
stärke: 
Ampere 


Zeitdauer 

der 

Elektrolyse: 

Stujiden 


Vol. der 
Flüssig- 
keit 
ccm 


Gefunden 
Cadmium 

g 


1 


0.15 


16 


160 


0.2088 


2 


30 




0.15 


16 


160 


1 0.2088 


3 


30 




0.15 


16 


160 


0.2090 


4 


80 




0.10—0.15 


16 


160 


0.2089 


5 


30 




0.10—0.15 


16 


160 


1 0.2086 


6 


30 




0.10—0.15 


16 


160 


0.2088 



Der Mittelwert für das gefundene Cadmium — zusammenfallend 
mit drei Einzelbestimmungen — betrug 0.2088 g. 

Es zeigte sich, dafs ein grofser Überschufs von Kaliumcyanid 
vermieden werden mufs und ebenso die Gegenwart anderer Salze. 
Wenn man das Cadmium als Sulfid abscheidet und dieses in Salz- 
säure löst, so mufs man den Überschufs derselben durch Erhitzen 
vertreiben; man darf aber nicht mit Natriumkarbonat neutralisieren, 
weil das entstehende Natriumchlorid die elektrolytische Abscheidung 
stört Bei Anwendung von 3 g Kaliumcyanid wurden — unter 
sonst gleichen Versuchsbedingungen — Resultate erhalten, die zu 
niedrig und auch ungleichförmig waren. 



Die Karbonatmethode. 

Dieses Verfahren wurde lediglich zur Kontrolle der elektro- 
lytischen Methode benutzt, bevor wir zur Bestimmung des Cadmiums 
als Phosphat schritten. Die Cadmiumchloridlösung wurde durch 
einen geringen überschufs von Natriumkarbonat gefällt und gekocht 
Der Niederschlag wurde solange ausgewaschen, bis bei der Prüfung 
mit Phenolphtaleln Alkali nicht mehr nachweisbar war. Sodann 
wurde er getrocknet, vom Filter abgerieben, geglüht und als Cad- 
miumoxyd gewogen. Die Resultate — bezogen auf Cadmium — 
waren: 0.2098; 0.2106; 0.2087. Sie sind ziemlich zufriedenstellend, 
wenn man die Schwierigkeiten der Methode bedenkt, und bestätigen 
die Genauigkeit der elektrolytischen Bestimmung. Demnach wurde 
der Gehalt der benutzten Lösung zu 0.2088 g Cadmium für 30 ccm 
angenommen; diese Zahl wird im folgenden durchweg benutzt 
werden. 
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Die Phosphatmethode. 

Drewson^ ist, soweit bekannt, der einzige Forscher, der für 
das Ammoniumcadmiumphosphat einen Gehalt von 1 ^^ Mol. Krystall- 
wasser angiebt. Es schien deswegen ratsam, vor der Untersuchung 
dieser Bestimmungsmethode zunächst diese Feststellung durch Ver- 
suche zu prüfen, um dann das Cadmium sowohl als Ammonium- 
doppelphosphat wie auch als Pyrophosphat zur Wägung bringen 
zu können. Dementsprechend wurden acht Bestimmungen ausge- 
führt, aus deren Resultaten hervorgeht, dafs auch hier das Doppel- 
salz eine Molekel Wasser enthält, ebenso wie die Ammondoppel- 
phosphate von Mangan und Kobalt.' Diese Versuche wurden 
folgendermafsen angestellt: Die Niederschläge, welche entweder durch 
Phosphorsalz oder durch Diammoniumphosphat erzeugt waren, wurden 
bei 100 — 103^ C. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Wir fanden, dafs das Gewicht praktisch bis 110° C. konstant 
blieb, oberhalb dieser Temperatur aber sich schnell verminderte, 
so dafs es nicht ratsam erscheint, beim Trocknen höher als auf 
105° C. zu erhitzen. Nachdem das Gewicht der Niederschläge bei 
100 — 103° C. festgestellt war, glühten wir dieselben und brachten 
sie dann als Pyrophosphat zur Wägung: aus den beiden Gewichten 
wurde sodann das Molekulargewicht von CdNE^PO^-xH^O berechnet. 
Die Ergebnisse lagen alle zwischen 242.64 und 244.4, während sich 
für CdNH^PO^.HjjO der Wert 243.85 berechnet; als Mittelwert wurde 
gefunden 243.79, entsprechend 1.016 Molekeln Wasser. 

Die einzige Mitteilung über die quantitative Bestimmung des 
Cadmiums als Phosphat findet sich in einer neueren Abhandlung 
von Austin;' sie schliefst folgendermafsen: „Cadmium kann mit 
Genaugkeit als Pyrophosphat bestimmt werden, wenn man die Fäl- 
lung der fast neutralen Cadminmsalzlösung mit Phosphorsalz in 
Gegenwart passender Mengen von Ammonchlorid (10 g auf 100 ccm) 
vornimmt und die Flüssigkeit vor dem Filtrieren einige Stunden 
stehen läfst. Auf diese Weise wird das ganze Cadmium aus der 
Lösung als ein schön krystallnischer Niederschlag von Ammonium- 
cadmiumphosphat von der theoretischen Zusammensetzung ab- 
geschieden. Die angegebenen Versuchsbedingungen müssen jedoch 



* GMEUif-KiiADT, Handbuch. 6. Aufl. IIL S. 74. 

* Dakin, Zeitschr. analyt. Cheni,, Dezember 1900. 

» Amer. Journ, Sc, {SüL) 158 (1899), 214 und Z, anorg. Chem. 22 
(1899), 207. 
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sorgfältig eingehalten werden; es darf weder freie Säure noch freies 
Ammoniak vorhanden sein und die Menge des Ammonchlorids darf 
nicht über die angegebene erforderliche Quantität hinausgehen.'^ 

Es wurde eine Reihe von Bestimmungen ausgeführt unter 
möglichstem Anschlufs an die Austin' sehe Vorschrift: Die Resultate 
waren stets zu niedrig und bei der Prüfung des Filtrates mit Schwefel- 
wasserstoff fiel immer ein schwerer Niederschlag von Cadmiumsulfid 
aus (vgl. die Tabelle 11. S. 238). 

In der von Austin angegebenen Richtung wurden nun keine 
weiteren Versuche angestellt; es erschien mehr EJrfolg zu versprechen, 
die von Dakin für die Fällung von Zink als Ammondoppelphosphat 
angegebenen Versuchsbedingungen für die Bestimmung des Cadmiums 
umzugestalten. Die wichtigsten Unterschiede bestehen in der An- 
wendung von Ammonphosphat an Stelle von Phosphorsalz und in 
dem Fehlen von Ammonchlorid, dessen Gegenwart bei der Fällung 
von Zink oder Cadmium von Austin für durchaus notwendig ge- 
halten wurde. 

Die folgende Versuchsreihe (Nr. 9 — 12 der Tabelle II) wurde 
genau unter den von Daken angegebenen Bedingungen ausgeführt 
Die Cadmiumchloridlösung wurde auf 150 ccm verdünnt, mit 0.5 ccm 
Salzsäure versetzt und dann beinahe mit Ammoniak neutralisiert 
Hierauf wurde sie auf dem Wasserbade erhitzt, mit 35 ccm (2.6 g) 
einer Ammonphosphatlösung versetzt und noch weitere 15 Minuten 
erhitzt Die Phosphatlösung, die genau nach Dakins Vorschrift 
hergestellt war, enthielt 80 7^ (NHJjHPO^ und 20 7^ (NHjH,PO^. 
Nach dem Ek*hitzen blieben die Niederschläge eine Nacht bis zum 
Filtrieren stehen; sie waren zuerst flockig, wurden dann beim EJr- 
wärmen z. T. krystallinisch und nach längerem Stehen bestanden 
sie völlig aus gröfseren blättchenförmigen Krystallen mit Perlglanz, 
die sich schnell absetzten und leicht auswaschen liefsen. Sie wurden 
im Goochtiegel über Asbest abgesaugt, zuerst mit einer 17oigön 
Lösung des Fällungsmittels, sodann mit ßO^l^igem Alkohol aus- 
gewaschen, getrocknet und — zuerst mit kleiner Flamme — zu Pyro- 
phospat verglüht und gewogen. 

Da der von Darin benutzte Asbest etwas in Ammonphosphat 
löslich war, bestimmte er das Gewicht des Goochtiegels nach dem 
Wägen des Niederschlages, nachdem er den letzteren mit Salpeter- 
säure herausgelöst hatte. In der Tabelle sind die durch direkte 
und durch Differenzwägung erhaltenen Resultate angegeben. Die 
letzteren, bei denen also der Niederschlag aus dem Tiegel heraua- 
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gelöst wnrde — sind sämtlich zu hoch; die ersteren sind etwas zu 
niedrig. Hierdurch wurden wir veranlalst, die Löslichkeit des As- 
bestes in Salpetersäure und in Ammonphosphatlösung zu prüfen; 
mit beiden Lösungsmitteln konnte immer ein Verlust konstatiert 
werden, auch dann, als der Asbest zuerst mit kochender Salpeter- 
säure behandelt worden war und sodann zwei Wochen lang in Sal- 
petersäure bezw. in einer starken Ammonphosphatlösung gestanden 
hatte. Durch dies Verhalten werden die bei Aufwendung des Asbest- 
filters auftretenden Verluste erklärt. 

Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, wurde eine Reihe von 
Versuchen ausgeführt, bei denen die Niederschläge auf gewogenem 
Filter gesammelt wurden. Der Niederschlag eignet sich für dies 
Verfahren sehr gut, weil die Krystalle grofs und leicht auswaschbar 
sind und keinerlei Tendenz zum „Kriechen'^ oder Durchlaufen haben. 
Als Fällungsmittel benutzten wir eine reine Lösung von Diammo- 
niumphosphat, die nach unserer Ansicht ihren Zweck besser erfüllt, 
als die von Darin benutzte Mischung, weil das Monoammonium- 
phosphat mit Cadmium keinen Niederschlag giebt. Man erhält diese 
Lösung leicht, wenn man zu dem käuflichen Reagenz solange Ammoniak 
hinzuf&gt, bis sich mit Phenolphtaleln eine schwache Rötung zeigt. 

Die Versuchsbedingungen für die Fällung waren die folgenden : 
Zu der auf 1 50 ccm verdünnten und kaum salzsauren Lösung wurden 
35 ccm (2.9 g) (NH^)3HP0^ — also etwa das fünfzehnfache Gewicht 
des angewandten Cadmiums — hinzugefügt; die Mischung blieb 
über Nacht stehen. Bei den Versuchen Nr. 13 bis 16 (vgl. Tab. 11) 
wurde das Fällungsmittel zu der heifsen Lösung hinzugefügt und 
diese dann 15 Minuten alif dem Wasserbade erhitzt. Dies Ver- 
fahren, durch welches ein schnellerer Übergang des Niederschlages 
in die krystallinische Form veranlafst wird, istjedoch nicht empfehlens- 
wert, da die Gefahr vorhanden ist, dafs dabei durch Ammonikver- 
lust die Zusammensetzung des Niederschlages geändert wird. Am 
zweckmäfsigsten führt man die Fällung in der Kälte aus (Nr. 17 
bis 20) und läfs über Nacht stehen. Die bei den Versuchen 13 bis 20 
erhaltenen Niederschläge wurden alle auf gewogenen Filtern (die 
mehrere Stunden bei 150^ getrocknet waren) gesammelt, zuerst mit 
einer 1 böigen Lösung von Diammoniumphosphat und dann mit 
t)07oigöm Alkohol ausgewaschen und nach dem Trocknen bis zur 
Gewichtskonstanz bei 100 — 103° C. gewogen. Bei den Versuchen 
15, 16, 18 und 20 wurde der Niederschlag wieder in verdünnter 
Salpetersäure gelöst, die Lösung wurde eingedampft und der Rück- 
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stand wurde in einem Platintiegel zu Cd^PjO^ verglüht. Die Wägung 
als CdNH^PO^.HjO ist jedoch vorzuziehen , weil sie weniger Zeit 
beansprucht und die Gefahr einer Reduktion und Verflüchtigung 
von Substanz vermieden wird. 

Die Resultate aller dieser Versuche sind in der vorstehenden 
Tabelle zusammengestellt. 

Die folgende Versuchsreihe wurde ausgeführt, um den Einflufs 
von Ammoniumchlorid auf die Fällung dos Cadmiums festzustellen, 
weil dieses Salz in wechselnden Mengen vorhanden sein kann. Die 
Versuchsbedingungen waren identisch mit denen der Versuche 17 
bis 20 der vorstehenden Tabelle, nur enthielt jede Lösung 15 g 
Ammonchlorid. Die Resultate — bezogen auf Cadmium — waren: 
0.2080 — 0.2082 — 0.2081 — 0.2083. Das Filtrat gab in allen Fällen 
bei der Behandlung mit Schwefelwasserstoff einen schwachen aber 
deutlichen Niederschlag von Cadmiumsulfid. 

Hieraus geht hervor, dafs Ammonchlorid in der angegebenen 
Quantität in geringem Mafse lösend auf den Niederschlag einwirkt 
und deswegen bei grofser Ganauigkeit vermieden werden mufs. 

Sodann wurde der Einflufs des Erhitzens auf den Niederschlag 
untersucht; die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt 

Tabelle HI. 



Nr. 



1 
2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 



Angew. Grewicht des bei | Gew. d. gef. Cd 
p^ 100— 103® getrock« (berechnet aus 
^^ neten Nieder- jCdNH^PO^.H.O) 



g 



0.2088 
0.2088 

0.2088 
0.2088 

0.2088 
0.2088 

0.2088 
0.2088 



Schlages g 



0.4427 
0.4382 

0.3965 
0.3715 

0.3430 
0.3429 

0.3306 
0.3846 



g 



0.2044 
0.2025 

0.1830 
0.1715 

0.1583 
0.1583 

0.1526 
0.1544 



Fehler 
(bezogen 
auf Cd) 

g 



-0.0044 1 
-0.0063 J 



0.0258 1 
0.0373 






0.0505 1 
0.0505 J 

0.0562 1 
0.0544 J 



Bemerkungen 



Eine Stunde erhitzt; 
sogleich filtriert 

Auf d. Wasserbad 
erhitzt ; blieb stehen 

Schwach gekocht 
Gekocht. 



Aus dieser Tabelle geht deutlich hervor, dafs es, vne bereits 
bemerkt, gefährlich ist, die Umwandlung des Niederschlages in die 
krystallinische Form durch Erhitzen zu beschleunigen. Bei den 
Versuchen 1 und 2 wurde der Niederschlag von CdNH^PO^.HjO 
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eine Stünde lang auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, bis er 
völlig krystallinisch geworden war; dann . wurde er sogleich filtriert 
Im übrigen waren die Versuchsbedingungen so wie bei Nr. 18—20 
aus Tabelle II, wo genaue Resultate erhalten worden waren. Durch 
das Erhitzen wurden die physikalischen Eigenschaften der Nieder- 
schläge verändert; die Krystalle waren kleiner, ein Teil des Nieder- 
schlages blieb entschieden pulverig. Bei den Versuchen 3 und 4 
wurde die Flüssigkeit auf dem Wasserbade höher erhitzt, bis der 
Niederschlag krystallinisch war; sodann blieb die Fällung vor dem 
Filtrieren eine Nacht lang stehen. Hierbei trat ein gröfserer Teil 
des Niederschlages pulverförmig auf. — Bei den Versuchen 5 und 6 
wurde gelinde gekocht; der Niederschlag bestand dann hauptsächlich 
aus dichten pulverformigen Partikeln, vermischt mit einer geringen 
Quantität der groben blättchenförmigen Erystalle, die den in der 
Kälte gebildeten Exystallen ähnelten. — Stark gekocht wurden die 
Flüssigkeiten bei den Versuchen 7 und 8 und hier war der Nieder- 
schlag völlig pulverig und durchaus unähnlich dem in der Kälte 
erzeugten Präzipitat. 

Diese Änderung im Aussehen deuten im Verein mit den zu 
niedrigen Resultaten mit Sicherheit auf einen Wechsel in der Zu- 
sammensetzung des Niederschlages hin. Während des Kochens wird 
auch eine nicht unbeträchtliche Menge Ammoniak abgegeben. Der 
sich in der Kälte bildende grob krystallnische und der durch Kochen 
entstehende pulverförmige Niederschlag wurden mit den folgenden 
Ergebnissen analysiert. 





Gefunden für den 


Theorie für 


krystAllinischen 


pulverfSrmigen 


Cd(NHJP04.H,0 


Niederschlag 


Niederschlag 


NHj 7.00 


6.75 


0.48 


HgO '11.09 


10.83 


1.47 


P,Oß 29.16 


29.40 


24.31 


CdO 52.75 


52.83 


73.56 



100.00 99.81 99.82 

Aus den Analysen geht hervor, dafs das Cadmiumammonium- 
phosphat beim Kochen Wasser und Ammoniak verliert und wahr* 
scheinlich in normales Cadmiumorthophosphat übergeht, wenn man 
das Kochen hinreichend lange fortsetzt Gleichzeitig bestätigen 
diese Analysen die Krystallwasserbestimmnng in dem krystallinischen 
Niederschlag. 
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Nach diesen Versuchen möchten wir die folgenden Punkte betonen: 

1. Die elekroly tische Bestimmung des Cadmiums ist sehr genau 
und giebt zufriedenstellende Resultate, wenn man einen grofsen 
Uberschufs an Kaliumcyanid vermeidet und wenn andere Salze nicht 
zugegen sind. 

2. Die Karbonatmethode ist sehr mühsam und sehr wenig genau. 

3. Cadmiumammoniumphosphat enthält ein Molekül Krystall- 
Wasser; es kann unzersetzt bei 100 — 103*^ C. getrocknet werden. 

4. Die AusTiN'sche Bestimmungsmethode für Cadmium ist wenig 
zufriedenstellend. 

5. Asbestfilter sind zu vermeiden wegen ihrer teilweisen Löslich- 
keit in Ammonphosphat und in Salpetersäure. 

6. Cadmium kann mit groDser Genauigkeit bestimmt werden 
durch Ausfällung in der Kälte in neutraler Lösung mit einem grofsen 
Uberschufs von (NHJjHPO^; der Niederschlag mufs vor dem Fil- 
trieren eine Nacht stehen. Er kann auf gewogenem Filter gesammelt 
und gewogen oder auch in Pyrophosphat übergeführt werden. Führt 
man die Fällung in siedender Lösung aus oder kocht man den 
Niederschlag, so ändert er seine Zusammensetzung und man erhält 
zu niedrige Resultate. 

Diese Methode ist jedenfalls empfehlenswerter als die Karbonat- 
fällung, und wenn sie auch nicht genauer ist als die elektrolytische 
Fällung, so hat sie doch vor letzterer den praktischen Vorzug, dafs 
sie keine besonderen teuren Apparate erfordert. 

Laboratorium für quantitative Analyse y Columbia üni/oersiiy^ Juni 1901. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1901. 
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Fluorvanadinverbindungen. 

Von 

P. Melikoff und P. Easanezkt. 

Bei Erforschung der Natur einiger DoppeWerbindungen leitete 
uns die Absicht, ihre Struktur unter Zugrundelegung der Valenz 
der Elemente klar zu legen. Zuerst verweilten wir bei den doppelten 
Fluorverbindungen als den am meisten zuverlässigen und stabilen. 

Gegenwärtig beschränken wir uns auf die Mitteilung derjenigen 
Resultate, welche wir bei der Erforschung des Vanadindioxyfluorids 
mit Metallfluoriden erhalten haben. 

Das Kalinmvanadindioxyfluorid. 

Die Verbindung des Vanadindioxyfluorids mit dem Fluorkalium 
VO2FI.2KFI kann verschieden aufgefafst werden und zwar: entweder 
als eine Verbindung von Fluorkalium mit Vanadindioxyfluorid, wie 
in der oben angeführten Formel ausgedrückt ist, oder wir können 
bei der Annahme des Vanadiums als eines fünfatomigen Elementes 
diese Verbindung als Kaliumsalz einer Fluorvanadinsäure von 
folgender Struktur betrachten: 

K-O-ir-Fl 

V-Fl. 
K-0- f -Fl 

Bei der ersten Formel nehmen wir im Molekül die Anwesenheit 
von Fluorkalium an, die zweite Formel ist der Ausdruck von Ealium- 
salz einer dreibasischen Vanadinsäure, worin ein Atom Sauerstoff 
durch zwei Atome Fluor, das Hydroxyd aber durch ein drittes Fluor- 
atom ersetzt wird. Um die Frage zu lösen, welche Struktur die 
gegebene Verbindung hat, wählten wir die Reaktion mit Wasserstoff- 
superoxyd, darauf rechnend, dafs, wenn die Verbindung der ersten 
Formel entspricht, Wasserstoffsuperoxyd eine Oxydation bewirken 
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wird, ohne das Verhältnis des Fluors zum Kalium zu yerändern, 
oder aber, wenn das Wasserstoffsuperoxyd Fluor und Kalium ab- 
spaltet, in dem neugebildeten Produkte sich doch Fluor und Kalium 
in äquivalenten Mengen vorfinden werden. Wenn jedoch die Ver- 
bindung der zweiten Strukturformel entspricht, so wird bei der 
Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds ein Ersatz des Fluors ent- 
weder durch ein Hydroxyl oder durch einen Rost von Wasserstoff- 
superoxyd (H— 0— 0— ) stattfinden und dann müssen wir als 
Endresultat pervanadinsaures Kalium erhalten, oder solche Fluor 
enthaltende Verbindungen, in denen das Verhältnis zwischen Fluor 
und Kalium verändert wird und das letztere das erste überwiegt. 
Unsere Untersuchungen haben, wie wir weiter unten zeigen werden, 
diese letztere Voraussetzung bestätigt. Als Ausgangspunkt hat uns 
die nach dem Verfahren E. Petsbsens^ erhaltene Verbindung 
VO2FI.2KFI gedient Dieser Körper krystallisiert in schönen gold- 
farbigen Täfelchen. Von der Reinheit des Produktes haben wir uns 
durch Analyse überzeugt, welche für den Gehalt des Fluors 25.88 7o 
ergab (berechnet 26.1 7o)- ^^s Fluor bestimmt nach dem Verfahren 
von Cahnot.* Auf ein Molekül dieser Verbindung lassen wir 2 MoL 
37oig6n Wasserstoffsuperoxyds einwirken. Bei der Einwirkung des 
Wasserstoffsuperoxyds löst sich der Körper mit kirschroter Farbe. 
Die Farbe wird am intensivsten, wenn die oben angeführte 
Menge von Wasserstoffsuperoxyd verwendet wird. Da bei Hinzu- 
fügen des Wasserstoffsuperoxyds in Folge der sich bildenden freien 
Fluorwasserstoffsäure die Lösung sauer wird, führten wir die Reaktion 
in einer Platinschale aus. Das Reaktionsprodukt wurde durch 3 bis 
4 Volumen Alkohol niedergeschlagen, wobei sich nach einiger Zeit 
auf dem Boden des Gefäfses eine deutlich krystallinische Masse 
bildet. Der abfiltrierte Niederschlag mit Alkohol und Äther ge- 
waschen, hatte die Farbe des Kalinmdichromats. Der Niederschlag 
löst sich leicht in Wasser, wobei die Lösung sauer reagiert. Die 
Lösung entwickelt beim Erwärmen Sauerstoff, schwache Schwefel- 
säure entwickelt Wasserstoffsuperoxyd. Die mikroskopische Unter- 
suchung zeigt, dafs die Verbindung aus ungleichförmigen Krystallen 
besteht, unter welchen man trikline und rhombische Prysmen sieht 
Die Analyse der Verbindung wurde in folgender Weise ausgeführt: 
Der aktive Sauerstoff wurde auf gasometrischem Wege bestimmt, 



* Joum. prakt. Chem. [2] 40, 278. 
' G. Arth. Proc^^ de dosage, 145. 
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Fluor nach dem Verfahren von Cabnot; das Kalium als schwefel- 
saures Kalium und das Vanadium als Vanadinpentoxyd V^O^, wobei 
die Fluorverbindung vorläufig durch schwache Schwefelsäure zerstört 
und deren Uberschufs durch Abdampfen entfernt wurde. Das 
Vanadium wurde vom Kalium als Bleipyrovanadat getrennt. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes wurden 0.5385 g der 
Substanz angewandt, Sauerstoff wurde gefunden 36.63 ccm (zu 0^ 
und 760 mm reduziert) = 0.0523809 g oder 9.73% Sauerstoff, 

Zur Bestimmung des Fluors wurden angewandt 0.9218 g der 
Substanz; gefunden 0.1178 g oder 12.77 7^ Fluor. 

Kalium und Vanadium wurden in 1.5050 g der Substanz 
gefunden: 0.6637 g V^O^ = 0.3720 g oder 24.72 7^ Vanadium; ge- 
funden: 0.8574 g KgSO^ = 0.8844 g oder 25.54 7^. von Kalium. 

Die Resultate der Analyse: 

(aktiv) Fl V K 

9.73 12-77 24.77 25.54 «/o. 

Die Verbindung wurde zum zweiten Mal aus dem frisch bereiteten 
ursprünglichen Salze dargestellt, wobei wir, wie die Analyse zeigt, 
ungefähr dieselben Resultate erhielten. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2800 g der Sub- 
stanz angewandt; Sauerstoff gefunden: 19.17 ccm (zu 0^ und 760 mm 
reduziert) = 0.0274131 g oder 9.87^ Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Fluors 0.7530 g der Substanz angewandt; 
gefunden: 0.09215 g oder 12.237^ Fluor. 

Zur Bestimmung des Kaliums und Vanadiums 0.8480 g der 
Substanz angewandt; gefunden: 0.3775 g V^Og = 0.21157 g oder 
24.957o Vanadium; erhalten: 0.48 g KgSO^ = 0.2152 g oder 25.47, 
Kalium. 

Die Resultate der Analyse: 

(aktiv) Fl V K 

9.8 12.23 24.95 25.4% 

Auf Grund dieser Analysen ist ersichtlich, dafs das Verhältnis 
des aktiven Sauerstoffes, des Fluors, Kaliums und Vanadiums zu 
einander folgendes ist: 

(aktiv) Fl K V 

4:4:4:8 

Also die Resultate der Analyse zeigen, dafs das Verhältnis 
zwischen den Bestandteilen der ursprünglichen Verbindung V0,FL2KF1 
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bedeutend gestört ist. Gleichzeitig bemerken wir, dafs das Fluor 
teilweise hinausgedrängt und durch den Sauerstoff des Hyperoyxds 
ersetzt ist, aber nichtsdestoweniger zeigt es sich, dafs die Mengen 
▼on Kalium und Fluor in der neugebildeten Verbindung in äqui- 
valentem Verhältnis stehen. Aul Grund dieser Analysen möchte es 
scheinen, dafs unsere erste Voraussetzung von der Anwesenheit von 
Fluorkalium im Molekül der ursprünglichen Substanz sich bestätigt. 
Jedoch die weiteren Untersuchungen führten uns zu einer vollständig 
entgegengesetzten Ansicht. Wenn sich wirklich auch in der neu- 
gebildeten Substanz Fluor und Kalium in der Form von Fluorkalium 
finden, so mufs auch bei weiterer Einwirkung von Wasserstoff- 
superoxyd und weiterer Oxydation des Moleküls das Verhältnis des 
Fluors zum Kalium unverändert bleiben. 

Bei Einwirkung von 4 Mol. des Wasserstoffsuperoxyds auf die 
vorhergehende Substanz bemerken wir^ dafs sie sich im Wasserstoff- 
superoxyd (37o''Lösung) auflöst und sich dabei eine Lösung von 
blafsroter Farbe bildet. Bei Hinzufügung von 3 bis 4 Volumen 
Alkohol bildet sich zuerst eine Emulsion, und dann beginnt sich 
eine krystallinische Masse abzusetzen, welche, nachdem sie abfiltriert 
und mit Alkohol und Äther gewaschen vnirde, Krystalle von blasser 
orangegelber Farbe zeigt. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, 
dafs die £jry stalle ungleichartig sind, aber vorherrschend als ab- 
gekürzte, rhombische, stark lichtberechende Prismen erscheinen. 
Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes wurden 0.2845 g der Sub- 
stanz angewandt; Sauerstoff wurde gefunden: 33.82 ccm (zu 0^ und 
760 mm reduziert) = 0.0476476 g oder 16.74% Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Fluors wurden 0.7050 g der Substanz 
angewandt, und gefunden: 0.03325 g oder 4.72 7o Fluor. 

Zur Bestimmung des Kaliums und Vanadiums wurden 0.9465 g 
der Substanz angewandt, darin vnirden 0.4275 g V^Og = 0.24 g oder 
24.3 7o Vanadium und 0.5555 g K^SO^ = 0.24902 g oder 26.3% 
Kalium gefunden. 

Die Analyse dieser Substanz gab folgende Resultate: 

(aktiv) Fl K V 

16.74 4.72 26.3 24.4 «/o 

Aus dem Verhältnis des Kaliums zum Fluor, K : Fl = 4 : 1, 
ersehen wir, dafs das erstere das zweite bedeutend überwiegt und 
dafs sie sich nicht in einem äquivalenten Verhältnis zu einander 
befinden. Folglich hätte man erwarten müssen, dafs bei der Ein- 
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Wirkung einer noch gröfseren Menge von Wasserstofifsuperoxyd die 
Differenz in dem Verhältnis des Fluors zum Kalium noch schärfer 
hervortreten müsse. Als Ausgangsubstanz diente uns die bei der 
Einwirkung von 2 Mol. Wasserstoffsuperoxyds gebildete Verbindung; 
nach der Einwirkung auf dieselbe von S^l^iger Wasserstoffsuper- 
oxydlösung in solcher Quantität, dafs 5 Mol. Wasserstoffsuperoxyds 
auf ein Molekül der Substanz entfielen, erhielten wir eine goldfarbige 
Lösung, aus welcher nach Zusatz von 3 — 4 Volumen Alkohol die 
neugebildete gelbe krystallinische Masse abgeschieden wurde. Mikro- 
skopische Untersuchung zeigte, dafs die Krystalle gleichförmig sind 
und sich als abgekürzte rhombische Prismen von so starker Doppel- 
brechung erweisen, dafs sie ohne Gebrauch von konvergierender 
Linse die Hyperbelerscheinung geben. Die wässerige Lösung hat 
saure Reaktion und scheidet aus Jodkalium freies Jod ab. Bei 
Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure bildet sich eine bedeutende 
Menge von Wasserstoffsuperoxyd, bei konzentrierter Schwefelsäure 
jedoch entwickelt sich stark osonierter Sauerstoff. 

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs: I. 0.4002 g der Substanz 
angewandt, gefunden: 44.6 ccm (zu 0^ und 760 mm reduziert) = 
0.063778 g oder 15.93 7o Sauerstoff; II. 0.2568 g der Substanz an- 
gewandt, gefunden: 29.97 ccm (zu 0^ und 760 mm reduziert) = 
0.0428571 g oder 16.687o Sauerstoff. Die Differenz im Gehalte des 
Sauerstoffes erklärt sich dadurch, dafs sich bei der Auflösung im 
Wasser Sauerstoff entwickelt. Beim ersten Versuche waren nicht 
alle Vorsichtsmafsregeln beobachtet, so dafs sich ein Teil des Sauer- 
stoffes (vor der Vereinigung mit der Gasbürette) verloren wurde. 

Zur Bestimmung des Fluors: I. angewandt: 0.8180 g der Sub- 
stanz, gefunden: 0.02375 g oder 2.97^ Fluor; II angewandt: 0.5260 g 
der Substanz, gefunden: 0.0152 g oder 2.89 7^ Fluor. 

Zur Bestimmung des Kaliums und Vanadiums angewandt: 
1.0105 g der Substanz, gefunden: 0.4480 g V^Og = 0.25105 g oder 
24.8 7o Vanadium und 0.6380 g K,SO^ = 0.286 g oder 28.37o Kalium. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

(aktiv) Fl KV 

I. 15.93 und II. 16.68 I. 2.9 und IL 2.89 28.3 24.8 <>/o 

Es zeigt sich also, dafs bei der stufen weisen Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf die sogenannte Doppelverbindung 
Kaliumvanadindioxyfluorid sich das Verhältnis des Fluors zum 
Kalium allmählich ändert, wobei sich die Menge von Fluor nicht 
proportional mit der Menge des Kaliums verringert, weshalb 
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wir annehmen müssen , dafs drei Atome des Fluors im Molekül 
der Doppelverbindung unmittelbar mit Vanadium gebunden sind, 
und dafs sich aus der genannten Verbindung nach Ersatz von Fluor 
durch Wasserstofifsuperoxydreste unter anderen Produkten auch 
Pervanadate bilden. Die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd 
und dem Kaliumsalze der Fluorvanadinsäure kann in der Weise auf- 
gefafst werden, dafs zwei Moleküle Wasserstoffsuperoxyd das Kalium- 
salz der Fluorvanadinsäure in folgende Verbindungen verwandeln. 

K-0- -Fl 



K— 0~^ T-Fl 
K 



«0- T -Fl ^^^^ Y _i 




K— 0— IT— Fl 

"^ + 2'H,0. 




M = 614. 

Berechnet : Erhalten : 

(aktiv) 10.42 % (aktiv) 9.78 und 9.8 «/o 

Fl 12.37 „ Fl 12.77 „ 12.23 „ 

K 25.4 ,, R 25.54 „ 25.4 „ 

V 24.91 „ V 24.72 „ 24.95,, 

Die Ungleichformigkeit der Krystalle dieses Produktes kann 
dadurch erklärt werden, dafs sich im gegebenen Falle ein Gemisch 
einiger Verbindungen bildet; der letzten Verbindung geben wir die 
Formel eines sauren Salzes von Fluorvanadinsäure, weil die Reak- 
tion von einer Bildung freier Fluorwasserstoffsäure begleitet wird 
und die Substanz selbst sauer reagiert. 

Bei der Annahme einer solchen Struktur für die ßeaktions- 
produkte ist es natürlich, dafs wir bei weiterer Einwirkung des 
Wasserstoffsuperoxyds nicht nur eine Oxydation der Base und die 
Verwandlung des ganzen Systems in eine Superoxydform erwarten 
müssen, sondern auch eine weitere Abspaltung des Fluors und 
eine Verwandlung des Systems entweder in ein Kaliumsalz zwei- 
basischer Pervanadinsäure (pyro) oder in Kaliumsalz einbasischer 
Pervanadinsäure. Eine derartige Verwandlung macht sich schon bei 
Einwirkung von 4 Molekülen des Wasserstoffsuperoxyds auf das 
vorhergehende Produkt bemerkbar; bei der Einwirkung von 5 Mole- 
külen von Wasserstoffsuperoxyd erhalten wir jedoch eine gleich- 
förmig krystallinische Substanz, deren empirische Zusammensetzung 
wir durch die Formel HK^^V^Fl^Oj, + 4HjO oder HK^V^Fl^Oji + 
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SHjO ausgedrückt haben. Das Verhältnis der in diese Yerbindong 
eingetretenen Elemente und des aktiven Sauerstofifes drückt sich 
so aus: 

(aktiv) Fl K V 



18 



9 



6 



In dieser Substanz verringert sich das Verhältnis des Fluors 
und Kaliums noch mehr. Für diese Verbindung lassen sich folgende 
Strukturformeln aufstellen: 



I. 2 






:_-o-o-^T-o 
_o-o- V -0 



I 



I 



H 



"-Vi 

[-0- ▼ -0 



2K— 0— V =01 + 4H,0. 
f 



M = 1280. 



Berechnet: 
(aktiv) 16.25 ^'o 



Fl 
K 
V 



» 



2.88 
27.42 „ 
23.9 „ 



>» 



» 



IL 2 



Erhalten: 

(aktiv) 15.93 und 16.68 % 
Fl 2.9 „ 1.89 

R 28.3 

V 24.8 

-0-H 



-0-0-17=0 K-o-o-TTZr'' 3K-o-V^? 

_0-0- y J • K-O-O- y I • 3ti-U- Y =U^ 



+3H,0. 



M = 1246. 



Berechnet: 

(aktiv) 16.69 ^^ 
Fl 3.05 „ 

K 28.17 „ 

V 24.56 „ 



Erhalten : 
(aktiv) 15.93 und 16.68 «o 



Fl 

K 

V 



2.9 
28.3 
24.8 



»> 



2.89 



» 



Beim Vergleich dieser Formeln mit der vorhergehenden kann 
man sehen, wie der Ersatz des Fluors durch Sauerstoff und Hydroxyl 
sowie Oxydation des letzteren vor sich geht. Die Anwesenheit von 
Superoxydbasen in dem Moleküle wird dadurch bestätigt, dafs wir 
bei Zersetzung dieses Salzes durch Schwefelsäure eine bedeutende 
Quantität von Wasserstoffsuperoxyd erhielten. 

Bei der weiteren Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd (noch 
6 Moleküle] erhielten wir eine krastallinische Masse, welche unter 
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dem Mikroskop die Anwesenheit von den für die vorhergehende 
Substanz charakteristischen Krystallen zeigte, und aufserdem noch 
ein feinkrystallinisches Gemisch erhielt, dessen Form festzustellen 
nicht möglich war. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2660 g der Sub- 
stanz angewandt, gefunden: 29.5 ccm (zu 0^ und 760mm reduziert) = 
0.042185 g oder 15.867o Sauerstoff. Zur Bestimmung des Fluors 
0.7703 g der Substanz angewandt, gefunden: O.Öl 558 g oder 2.02% 
Fluor. 

Zur Bestimmung des Kaliums und Vanadiums 0.8700 g der 
Substanz angewandt, gefunden: 0.3725 g VgOg = 0.2087 g oder 24 7^ 
Vanadium, und 0.55 g K^SO^ = 0.24655 g oder 29.34^0 Kalium. 

Die Analyse der Substanz ergab folgende Resultate: 

(aktiv) Fl K V 

15.86 2.02 28.34 24 7o 

Auf Grund dieser Analyse ist ersichtlich, dafs der Gehalt des 
Fluors sich verringert hatte, ohne dafs er ganz verdrängt worden 
wäre. Das Verhältnis des Kaliums zu Fluor war K : Fl = 6,6 : 1 
anstatt des früheren K: Fl = 4.5:1. 

Wir erachten es für notwendig zu bemerken, dafs auf den 
Gang der Reaktion die Reinheit der Produkte, besonders des Wasser- 
stoffsuperoxyds , auch dessen Konzentration und ebenso die Zu- 
sammensetzung des ursprünglichen Stoffes von grofsem Einflufs sind. 
Wir verwandten zu unseren Zwecken entweder ganz reines Wasser- 
stoffsuperoxyd oder eine Lösung, die nur Spuren von Schwefelsäure 
enthielt. Bei Veränderung dieser Bedingungen erhält man jedoch, 
wenngleich der Verlauf der Reaktion in derselben Richtung vor sich 
geht und in den Endprodukten das Kalium immer das Fluor über- 
wiegt, ein anderes Verhältnis zwischen den Produkten der Reaktion, 
d. h. das Kaliumsalz der einbasischen Pervanadinsäure (KOVO3) 
bildet sich in gröfserer oder geringerer Quantität je nach der Kon- 
zentration und Reinheit des Wasserstoffsuperoxyds und von der 
Zusammensetzung der ursprünglichen Doppelverbindung. 

Das Ammoniumvanadindioxyfluorid. 

Das Ammoniumvanadindioxyfluorid hat auf Grund der empi- 
rischen Zusammensetzung folgende Formel: VO^Fl. 3NH^F1. 

Diese Formel erscheint komplizierter, als die des entsprechenden 
Kaliumsalzes. W^enn man aber in Betracht zieht, dafs die Dampf- 
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dichte von Fluorwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur doppelt so 
grofs ist, als die normale, und dafs sie nur bei einer Temperatur 
von ungefähr 88^ eine normale Gröfse hat, wie es die Unter- 
suchungen Mallet's zeigen, ebenso wie diejenigen Tbobpe's und 
Hambly's^ so ist anzunehmen, dafs Fluor in den bimolekularen Ver- 
bindungen oft die Rolle eines zweiatomigen Elementes spielt Des- 
halb kann man voraussetzen, dafs das Ammoniumsalz nach dem 
Typus des Ealiumsalzes gebildet wird, namentlich folgende Struk- 
tur besitzt: 



NH4— 0— V — PI-PI-NH4 

V -Fl 
NH.-O— ▼ -Fl 



Wenn man eine solche Strukturformel annimmt, so müssen bei 
Einwirkung zweier Moleküle Wassersuperoxyds Produkte ähnlich den- 
jenigen erhalten werden, welche wir bei der Einwirkung von 
2 Molekülen Wasserstoffsuperoxyd auf das Ealiumsalz erhalten 
haben. Die Anwesenheit der Seitenkelte (FINHJ hätte keinerlei 
Einflufs auf die Reaktionsprodukte. 

Das Ammoniumvanadindioxyfluorid wurde nach dem Verfahren 
E. Peteesen's^ hergestellt. 

Aul diese Substanz liefsen wir 2 Moleküle S^oig^r Wasser- 
stoffsuperoxydlösung einwirken. Beim Hinzufügen des Wasser- 
stoffsuperoxyds beginnt das Salz sich aufzulösen und die Lösung 
nimmt eine kirschrote Farbe an, wobei sich eine Bildung von freier 
Fluorwasserstoffsäure bemerkbar macht. Aus dieser Lösung schieden 
wir durch Alkohol den Niederschlag aus, welcher sich nach Filtra- 
tion und Durchwaschen mit Alkohol und Äther als eine kr}'stal- 
linische Masse von der Farbe des Ealiumdichromats darstellt. Unter 
dem Mikroskop erweisen sich die Krystalle als Prismen rhombischen 
und monoklinen Systems. Dieses Salz bildet bei der Einwirkung 
von schwacher Schwefelsäure Wasserstoffsuperoxyd, löst sich leicht 
in Wasser, wobei die Lösung sauer reagiert. Bei Erwärmung ent- 
wickelt sich aus der Lösung Sauerstoff. 

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffes und des Fluors wurden 
wie vorher ausgeführt, d. h. es wurde der Sauerstoff auf gaso- 
metrischem Wege, und Fluor nach dem Verfahren von Cabnot 
bestimmt. 



* Henry Moissan, Das Fluor und seine Verbindungen, S. 285. 
« 1. c, S. 194. 
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Der Ammoniak wurde auf gewöhulichem Wege bestimmt. 

Das Vanadium wurde wieder als Vanadinpentoxyd V^Og bestimmt, 
welches wir durch Glühen des Ammoniumsalzes mit Schwefelsäure 
erhielten. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes wurden angewandt: 
I. 0.3187 g der Substanz, gefunden: 25.9 ccm (zu 0^ und 760 mm 
reduziert) = 0.037037 g oder 11.627o Sauerstoff; 11. angewandt: 
0.2728 g der Substanz, gefunden: 22.56 ccm (zu 0^^ ^ad 760 mm 
reduziert) = 0.0322608 g oder ll.827o Sauerstoff. Zur Bestimmung 
des Fluors angewandt: I. 0.9485g der Substanz, gefunden: 0.1330 g 
oder 14.027o g Fluor; 11. angewandt: 0.5425 g der Substanz, ge- 
funden: 0.07809 g oder 14.4% Fluor. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks angewandt: 1. 0.4180 g der 
Substanz, gefunden: 0.0544 g oder 13.017o'^ii^ii^oniak; II. angewandt: 
0.4030g der Substanz, gefunden: 0.05185 g oder 12.857o Ammoniak. 

Zur Bestimmung des Vanadiums angewandt: I. 0.3440 g der 
Substanz, gefunden: 0.175g V^O^ = 0.09808 g oder 28.5 7^ Vanadium: 
n. angewandt: 0.6640 g der Substanz; gefunden: 0.3365 g VgOg oder 
28.4 ^/q Vanadium. Die Analyse des Salzes gab folgende Resultate: 

(aktiv) Fl NH, V 

I. 11.62 14.02 13.01 28.5% 

II. 11.82 14.4 12.85 28.4 

Das Verhältnis des aktiven Sauerstoffes, des Fluors, des Ammo- 
niaks und des Vanadiums zu einander drückt sich so aus: 

(aktiv) Fl NH, V 

4:4:4:8 

Also erhalten wir unter gleichen Bedingungen aus Kaliumsalzen 
und Ammoniumsalzen eine Substanz gleicher Zusammensetzung. 
Und so bestätigt sich die von uns in der Struktur des Ammonium- 
salzes angenommene Anwesenheit von Fluorammonium, als einer 
Seitenkette. 

Folglich können wir dem erhaltenen Salzgemenge auch in diesem 
Falle dieselbe Strukturformel geben: 

■FI-FI-NH4 NH^-O-^-r-Fl 

Fl NH^-0- f —0 

NH4-O— 0— YT-Fl 



r — KJ — f- 7 — ri 



+ 2H,0. 
H- 



M = 580. 



- 252 - 

Berechnet : Erhalten : 

(aktiv) 12 7o (aktiv) 11.62 und 11.82 «/o 

Fl 14.34% Fl 14.02 „ 14.4 „ 

NHs 12.83 „ NHg 18.01 „ 12.85 „ 

V 28.86 „ V 28.5 „ 28.4 ,. 

Bei VeränderoDg der Reaktionsbedingungen bilden sich ähn- 
liche Produkte, aber nur annähernd von der gleichen Zusammen- 
setzung: das Verhältnis der Elemente ändert sich in engen Grenzen. 
Bei weiterer Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds bemerkt man 
Erscheinungen, welche wir schon beim Kaliumsalze beobachtet 
haben. Das Verhältnis des Ammoniums zum Fluor ändert sich be- 
ständig und die Menge des Ammoniums beginnt gegenüber der 
Menge des Fluors vorzuherrschen. Bei Einwirkung von noch 
4 Molekülen Wassersto£fsuperoxyd auf das oben angeführte Salz 
bemerkten wir, dafs die Lösung heller wird und eine blafsrote Farbe 
annimmt. Beim Niederschlagen durch Alkohol scheidet sich eine 
orangenfarbige krystallinische Masse aus. Diese Substanz ist in 
Wasser löslich. Bei Erwärmung der Lösung entwickelt sich Sauer- 
stoff; verdünnt^ Schwefelsäure bildet Wasserstoffsuperoxyd. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes angewandt 0.8280 g 
der Substanz; gefunden: 36.59 ccm (zu 0^ und 760 mm reduziert) = 
0.052323 g oder 15.957^ Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Fluors angewandt 0.6875 g der Substanz, 
gefunden: 0.0285 g oder 4.157^ Fluor. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks angewandt 0.5142 g der Sub- 
stanz, gefunden: 0.07225 g oder 14.057o Ammoniak. 

Zur Bestimmung des Vanadiums angewandt 0.5180 g der Sub- 
stanz, gefunden: 0.2625 g V^O^ = 0.1471 g oder 28.47^> Vanadium. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

(aktiv) Fl NHj V 

15.95 4.15 14.05 28.4 »/o 

Aus den Daten der Analyse ist ersichtlich, das dafs Verhältnis 
des Ammoniaks und des Fluors zu einander sich geändert hat; in 
der vorhergehenden Substanz war das Verhältnis zwischen Fluor und 
Ammoniak Fl : NH3 = 4:4, bei diesem ist es ungefähr Fl : NH3 = 1:4. 

Bei den mikroskopischen Untersuchungen bemerkten wir, dafs 
die Substanz nicht homogen ist, obgleich unter den Erystallen rhom- 
bische Plättchen vorherrschen. 

Die bei der Einwirkung von 2 Molekülen Wasserstoffsuperoxyd 
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erhaltene Substanz bearbeiteten wir zuerst mit 6 Molekülen Wasser- 
stoffsuperoxyds und dann das durch Alkohol niedergeschlagene Pro- 
dukt wieder mit 5 Molekülen; dabei erhielten wir eine gelbe 
krystallinische Substanz, die bei mikroskopischer Untersuchung sich 
als homogen, aus rhombischen Tafeln bestehend, erwies. Diese 
Verbindung löst sich leicht in Wasser. Bei der Auflösung entwickelt 
sich Sauerstoff; aus der Jodkaliumlösung scheidet sie freies Jod 
ab ; verdünnte Schwefelsäure bildet reichlich Wasserstoffsuperoxyd, 
mit konzentrierter Schwefelsäure aber bildet sich stark azonisierter 
Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes angewandt: 0.3455 g 
der Substanz, gefunden: 45 ccm (zu 0^ und 760 mm reduziert) =* 
0.06435 g oder 18.627^ Sauerstoff. 

Zur Bestimmung des Fluors angewandt: 0.6870 g der Substanz, 
gefunden: 0.0171 g oder 2.49 7^ Fluor. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks angewandt: I. 0.1550 g der 
Substanz, gefunden 0.0187 g oder 12.07^0 Ammoniak; IL angewandt: 
0.4265 g der Substanz, gefunden: 0.05134 g oder 12.04 7o Ammoniak. 

Zur Bestimmung des Vanadiums angewandt: 0.3545 g der Sub- 
stanz, gefunden: 0.1790 g V^O^ = 0.10032 g oder 28.3 7^ Vanadium. 

Bei der Bestimmung des aktiven Sauerstoffes entwich ein 
Teil davon, ungeachtet aller Vorsicht, bevor wir das Reaktions- 
gefäfs mit Gasbürette vereinigen konnten. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

(aktiv) Fl NH, V 

18.62 2.49 12.07 und 12.04 28.S «/o 

Das Verhältnis des aktiven Sauerstoffes, des Fluors, des Vana- 
diums und Ammoniaks in dieser Verbindung zu einander drückt 
sich so aus: 

(aktiv) Fl NH, V 

9:1 : 5 : 4 

Die empirische Zusammensetzung der Verbindung ist folgende: 
(NHjßV^FlOai + 3H3O. Bei Verteilung der Elemente auf Grund 
der oben angeführten Analyse gelangen wir zu folgender Struktur- 
formel der fraglichen Verbindung: 



NH4-O-O— Y7— Fl 3NH4-O-O— ^-r— 

V-o. V = ^1 + ^^»^ 

oder 
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V-O.S H-0 V '• 

NH,-0-0- T -t) H-0 T -0 



M = 703. 



Berechnet: 


Erhalten: 


(aktiv) 20.48 ^o 


(aktiv) 18.62 ^/o 


Fl 2,7 „ 


Fl 2.49 „ 


NH, 12.09 „ 


NH, 12.07 und 12.04 «/o 


V 29 „ 


V 28.30/0 



Und so bemerken wir auch in dem Ammoniumsalze ein Be- 
streben, sich bei Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds in Pervana- 
dinsäure zu verwandeln. Eingangs dieser Mitteilung haben wir 
darauf hingewiesen, dafs das Ziel unserer Untersuchungen darin 
besteht, die Struktur der Doppel Verbindungen des Vanadindiozy- 
fluorids mit den Metallfluoriden klarzulegen. Wir glauben, dafs wir 
durch die Erforschung der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd 
und den Salzen der Fluorvanadinsäure bewiesen haben, dafs diese 
nach folgendem Typus gebildet sind: 



R— 0—17— Fl 

V-Fi, 

R-0- ▼ -Fl 



indem wir gezeigt haben, dafs bei der Einwirkung des Wasserstoff- 
superoxyds aufser der Oxydation auch die Abspaltung des Fluors 
und die damit zusammenhängende Bildung von Pervanadaten vor 
sich geht. 

Odessa, Universität 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1901. 



Molekularverbindungen des WasserstofTsuperoxyds 

mit Salzen. 

Von 

S. Takatab. 

Eine krystallinische Verbindung von der Zusammensetzung 
EFl + HgOj läfst sich erhalten, wenn man folgendermafsen verfährt. 
Reines Fluorkalium wird in lö^l^igem H^O, gelöst, so dafs auf ein 
Molekül Salz 2 Moleküle H^O^ kommen. Die mit einigen Tropfen 
Flufssäure angesäuerte Lösung wird in einer Porzellanschale auf 
dem Wasserbade bei 50^ soweit konzentriert, als es ohne lebhafte 
Zersetzung möglich ist, dann gekühlt und im Scheidetrichter mit 
Alkohol behandelt. Es bilden sich zwei flüssige Schichten. Die 
untere Schicht wird noch einmal mit Alkohol behandelt und dann 
im Exsikkator zur Elrystallisation stehen gelassen. Allmählich setzen 
sich harte, grofse^ nadeiförmige monokline Erystalle nieder, welche 
die Doppelyerbindung EFl + E^02 darstellen. Die abgesaugten und 
mit möglichst wenig Wasser gewaschenen Elrystalle sind im Wasser 
leicht löslich, doch nicht zerfliefslich. Nach dem Trocknen über 
Schwefelsäure halten die Erystalle die Temperatur bis 70^ ohne 
Veränderung aus, bei 110^ erleiden sie Gewichtsverlust, ohne voll- 
ständig zersetzt zu werden. Die mit Schwefelsäure versetzte Lösung 
der Erystalle entfärbt Chamäleon unter Sauerstoffentwickelung. 
Hieraus wurde bestimmt, dafs die Verbindung 36.27^0 Wasserstoff- 
superoxyd enthält. Zur weiteren Analyse erhitzte ich die Verbindung 
in einer Verbrennungsröhre mit vorgelegten Chlorcalcium- und Natron- 
kalkröhren. Ln Mittel von zwei Versuchen beträgt der Gewichts- 
verlust des Salzes 36.20 7o> während zugleich 19.077o Wasser ent- 
stehen. Aus diesen Zahlen ergiebt sich die Zusammensetzung der 
Verbindung als EFl -f HgOg , das enthält: 

EFl = 68.05 %, 
H3O3 =. 36.957,. 
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Dafs diese Verbindung nicht anders aufzufassen ist als eine 
Doppelverbindung, zeigt schon der Umstand, dafs beim Erhitzen auf 
110® der Gewichtsverlust immer dem Verluste an aktivem Sauer- 
stoff entspricht. Auch das thermochemische Verhalten der Verbin- 
dung zeigt, dafs man es hier nicht mit dem Salze einer neuen Säure 
zu thun hat. Das kryoskopische Verhalten dieser Substanz zeigt, 
dafs sie eine Molekularverbindung ist, die in der wässerigen Lösung 
in komponente zerfällt Eine LbOS^/^ige wässerige Lösung zeigt 
die Depression des Schmelzpunktes = 0.835®. Die molekulare De- 
pression = 50.9 ist also beinahe gleich der Summe der Depression 
von Komponenten — EFl + H^O^. Zu demselben Eesultate kommt 
man nach folgenden Beobachtungen. Der TeilungskoeüQcient des 
HgO, zwischen Äther und Wasser (bei 0.25 — 0.5% Gehalt im Wasser) 
ist gleich 0.104. Der Teilungskoefficient des H^Og aus Lb^j^igev 
Lösung der Verbindung KPl + HgOj und Äther ist gleich = 0.108. 
Es können also manche als Peroxyde gehaltene Verbindungen mit 
Krystallwassergehalt eigentlich Molekularverbindungen mit H^Oj vor- 
stellen. Die oben angewandte, auf die Bestimmung der Teilungs- 
koeffizienten gegründete Methode nebst dem thermochemischen Ver- 
halten bietet Anhaltspunkte zur richtigen Klassifizierung ähnlicher 
Verbindungen. 

Die Verbindung KFl + H^Og ist im festen Zustande sehr be- 
ständig: ein nicht ganz reines Präparat hat in 7 Monaten 1.5^0 
des Gehaltes au aktivem Sauerstoff verloren. 

Eine ähnliche, aber nicht so beständige krystallinische Molekular- 
verbindung erhält man, wenn man Natriumsulfat in S^l^igem HjO, 
löst, bei 50^ bis zum Beginne der Krystallisation abdampft, mit 
Alkohol niederschlägt und die Krystalle mit Alkohol und dann mit 
Äther auswäscht. Die über Schwefelsäure getrockneten Krystalle 
enthalten Wasser und bis 10.2^0 ^2^2* ■'■^ einer Woche sinkt der 
Gehalt an HgOg auf ö^o ^^d darunter. Nach der Analyse hat 
diese Verbindung die Zusammensetzung Na^SO^, 9H,0, HjOj und 
ist dem Verhalten nach nichts anderes als ein Natriumsulfat, worin 
1 Mol Krystallwasser durch Wasserstoffsuperoxyd ersetzt ist. 

Ähnlich habe ich aus alkalischer Natriumnitratlösung einen 
krystallinischen, anscheinlich einheitlichen Körper bekommen, dessen 
Zusammensetzung mit der Formel — NagNOg + SH^O — sehr gut 
stimmt. Das thermochemische Verhalten dieses Körpers zeigt, dafs 
es eine sehr leicht (ohne beträchtliche Energieänderung) spaltbare 
Doppelverbindung — NaNOg, NagO,, SHjO — ist. Z. B, habe ich 
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für die Lösungswärme die Zahl — 18.720 cal. gefunden, während 
die Lösungswärme des Na^Oj, SHjO nach Forcband ^ —14.863 cal. 
beträgt und die Lösungswärme des Natriumnitrats ist gleich 
— 5.03 cal. Die Summe —19.893 cal. — ist von der gefundenen 
so wenig verschieden, dafs man die untersuchte Substanz einfach 
als ein Gemisch der Komponenten betrachten könnte, wenn nicht 
noch die Darstellungsweise, die Beständigkeit der Zusammensetzung 
und einige andere Beobachtungen es nicht zweifelhaft machten. 



Co7npL rend. 129, 1246. 

Odessa, Chem, Laboratorium der Neuruss, Universität, 

Bei der Redaktion oiDgegangen am 4. Juli 1901. 



Z. mnorg. Chem. XXYIII. 17 



Littera.ttjirtiberslchLt. 



Anorganische Chemie. 

Das elektrische Leitvermögen von Lösungen von Zinnchlorür und 
Salzsäure, von S. W. Young. {Joum. Ämer, Chem. Soe. 23, 21 — 36.) 
Die beobachteten LeitMiigkeiten lassen auf das Vorhandensein kom- 
plexer Zinnchlorwasserstoffeäuren in den fraglichen Lösungen schliefsen. 
Die Alkalisalze dieser Säuren erscheinen noch beständiger, als die Säuren 
selbst. Analoges ist schon oft beobachtet worden. F. Wi K. 

Über einige Gäsiumverbindungen, von C. CHABBifi. {C. R de FAcad, 
182, 678—681.) 

Über die Zersetzung des Ammoniunmitrits , von Bud. Wbgschxidsb. 
{Zeiischr. phys, Chem, 36, 543 — 545.) 

Der Zerfall von Ammoniumnitrit in Stickstoff und Wasser wird so- 
wohl durch Nitrite, wie auch durch Ammoniumsalze beschleunigt. Es 
ist das so gedeutet worden, dafs die Zurückdrängung der Ionisation hier 
das 'Ausschlaggebende sei, indem die Zersetzung in einem Zerfall der un- 
gespalten 6n*«Molekeln bestehe. Der Verfasser macht nun darauf aufmerk- 
sam, dafs die thatsächliche Beschleunigung durchaus auch mit der An- 
nahme verträglich ist, dafs gerade die Ionen das Reagierende sind: 

NH^- + NOj' - -> Njj + 2 HjjO, 

indem trotz der Zurückdrängung der Ionisation die Reaktion durch die 
überwiegende Vermehrung des einen Ions beschleunigt werden mufs. F, W, K, 

Darstellung und Eigenschaften des Sulfammoniums, von Henbi Moissan. 
{Compt. rend, 132, 510—518.) 

Schwefel soll sich mit flüssigem Ammoniak zu im überschüssigen 
Ammoniak gelöst bleibenden Verbindungen verbinden, deren Zusammen- 
Setzung sich mit der Temperatur ändert. Die verschiedenen Schwefel- 
formen sollen bei verschiedenen Temperaturen in Reaktion treten. F. W. K. 

Einwirkung von Säuren auf Erdalkalicarbonate in Gegenwart von 
Alkohol, von C. Valläe. (C. R. ds VÄcad, 132, 677—678.) 
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Die Sulfoaluminate des CaloinniB und die Zenetznng maritimer Bauten, 
die in Portlandcement angefahrt sind, von 0. Rebufvat. {Oazz. 
ehim. 31, I, 55—57, 1901.) 

Über induzierte Eadioaktivitit und die dntch das Eadinm aktivierten 
Gase, von P. Cubie und A. Debtbbne. (C. R, de VÄcad. 132, 768 
bis 770.) 

Eednktionswirknngen von Kagnesfnm und Alnminium, von A. Dxtboiv. 
{a R de VÄcad. 132, 826—828.) 

Thermochemie der Legierungen von Kupfer und Zink, von T. J. Baseb. 
{Proc. Roy, Soc, Londm M, 9 — 10.) 

Gemische und Legierungen beider Metalle wurden in Lösungen von 
Chlorammonium und Ferrichlorid, bezw. von Chlorammonium und Kupfer- 
chlorid gelöst. Von 21 untersuchten Legierungen besafs eine von der 
Zusammensetzung CuZn^ eine maximale Bildungs wärme. Ein zweites, 
kleineres Maximum lag etwa bei CuZn. Die Lösungswarme von Chlor 
in Wasser wurde nebenbei zu 4970 Cal. ermittelt. F, W, K, 

Über die langsame Veränderung von kupferhaltigen Metalllegierungen, 
welche zugleich mit Luft und Alkalichloriden in Berührung sind, 
von Bkbthelot. {Ann. Chim. Phys, [7] 22, 457—460.) 

Über die elektrochemiiohen Beziehungen der allotropen Formen von 
Metallen, insbeiondare des Silbers, von Bebthelot. 

Von allen bekannten Formen des Silbers ist beim Gegeneinanderschalten 
in O.ln.-AgNOg-Lösimg gehämmertes Blech stets Niederschlagselektrode, 
was der Verfasser mit der gröfsten Lösungswärme dieser Form in Zu- 
sammenhang bringt. Die PotentialdifPerenzen verschwinden übrigens schon 
nach 4 — 5 Minuten vollständig. F, W, K, 

Über die Einwirkung von Hydroperoxyd auf Silberoxyd, von Adolf 

Baeteb und Victob Villigeb. {Ber, deutsch, chem, Oes. 34, 749 — 755.) 

Die Verfasser haben die Angaben Th^nabd's über die in Bede stehende 

Reaktion vollauf bestätigt gefanden, während sich die Angaben Bbbthelot's 

als falsch herausstellten. F. W. K. 

Über den EinfluTs des Bindemittels auf den photochemischen Effekt 
in Bromsilberemulsionen und die photochemische Induktion, von 
RiCHABD Abego und Claba Immebwahb. (Monatsh, Ghem, 22, 88 
bis 94.) 

Die Verfiasser führen die Gründe an, welche dafür sprechen, dafs das 
Licht aus dem Halogensilber Halogen bis zu einem gewissen Drucke abspaltet, 
dafs also die Lichtwirkung nach Erreichung dieses Druckes erst dann fort- 
schreiten kann, wenn das Halogen durch DifiFusion oder Bindung an das 
Bindemittel verschwindet. Das erklärt auch, warum die gleiche Licht- 
menge bei intermittierender Belichtung stärker wirkt, als bei zusammen- 
hängender Belichtung. F. W. K 

17* 
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Über gewisse Beding^gen der ümkehrbarkeit^ von Albbbt Colsok. 

{Compt. rmd. 132, 467—469.) 

Silbercarbonat soll bei bestimmten Temperaturen Eohlendioxjd bis zu 
bestimmten Drucken entwickeln, die durch Gegenwart von Feuchtigkeit 
etwas verändert (vergröfsert) werden. Nur mit feuchtem Qsae soll der 
Vorgang umkehrbar sein. Das ist wohl kaum möglich, denn ein Vorgang, 
der bis zu einem Gleichgewicht verläuft, mufs notwendig auch umkehrbar 
sein. — Gelbes Quecksilberoxyd wird bei Zimmertemperatur von Kohlen- 
oxyd reduziert, rotes aber nicht Das ist in Übereinstimmung mit dem 
Nachweise Ostwald's, dafs das gelbe Oxyd infolge feinerer Zerteilung 
aktiver ist, als das sonst mit ihm identische rote. F. W. K. 

Über die Natur des Bleiamalgams, von Henby Fat und Edwasd North. 
{Amer. Giern. Journ. 26, 216—231.) 

In den Bleiamalgamen soll eine mit Blei isomorphe Verbindung Pb^Hg 
enthalten sein, die den Gefrierpunkt des Bleis erniedrigt, in Quecksilber 
aber ^üizlich unlöslich ist. Ein eutektischer Punkt konnte daher nicht 
aufgefunden werden. Die Resultate widersprechen manchen früheren An- 
gaben. F. W, K 

Über die Änderung der freien Energie bei der Bildung einiger schwer 
löslicher Metallsalze, von Abthüb EjciEIN. {Zeiischr, phys. Chem. 86, 
360—371.) 

Über einige Osmyloxalate, von L. Wintbebebt. (C. R de l'Äcad. 182, 

824—826.) 
Verbrennungswärme des Aluminiums, von Bebthelot. (Äm&r, Chim. Pkys. 

[7] 22, 479—482.) 
Über die Darstellung von Chlor-, Brom- und Jodalnmininm, von 6. 

GusTAvsoN. {Journ, pr. Chem, [2] 63, 110 — 112.) 

Thermocheniisehe Untersuchung der AluminiumchloridammoniakTer- 
bindungen, von L. Baud. (C R de VAcad, 132, 553 — 556.) 

Dissoziation und Thermochemie der Verbindung AlClj-SHH,, von 
E. Baud. {G. R de VAcad, 132, 690—692.) 

Beitrag zur Kenntnis des Indiums, von C. Chabbie und E. Rengade. 
(C. R de tAcad, 132, 472—475.) 

Bestandteile des käuflichen Ferrosiliciums, von P. Lebeau. (C R 
ds VAcad. 132, 681—683.) 

Der Verfasser nimmt im Ferrosilicium nur die Silicide Fe^Si, FeSi 
und FeSij an; die Existenz der komplizierter zusammengesetzten Silidde 
hält er nicht für erwiesen. F. W. K 

Über Eisensilicide, von Ad. Jouve. {BiUl. Soc. Ghim. Paris [3] 25, 
290—293.) 

Nur die Silicide FejSi und FeSi sind sicher nachgewiesen, FeSi| 
scheint eine Legierung von FeSi mit Si zu sein. F, W, K, 
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über die löaliohen Alkalisalze des Eisenoxyds und der Eisensäure, 
von F. Habeb. {Zeüschr. EUktrochem, 7, 215 — 221.) 

Eisen, das zunächst als E^thode gedient hat, liefert als Anode in 
Kaliumhydroiydlösung Ferrat, bei höherer Spannung jedoch nur vorüber- 
gehend, indem das Metall bald „passiv^' wird, so dafs Sauerstoff statt des 
Ferrats auftritt. Dauernde Ferratbildung jedoch erhält man durch An- 
wendung kleiner Stromdiohten und sehr konzentrierter Hydroxydlösungen. 
Die Ferratausbeute ändert sich etwas mit der Eisensorte, sie wird mit 
steigender Temperatur gröfser. Beim Kochen geht die Ferratlösung unter 
Sauerstoffentwickelung in Ferritlösung über, die an der Anode wieder zu 
Ferrat oxydiert werden kann. Aus der Ferritlösung lassen sich farblose 
Krystalle gewinnen, die an der Luft unter Entstehung von Eisenhydroxyd 
zerfallen. Auch beim Kochen von Eisen mit konzentriertem Natrium- 
hydroxyd löst sich Metall, das beim Verdünnen mit Wasser zum Teil als 
Hydroxydul ausftllt. ^ F.W. K 

Neues Kobaltsilicid , von Paul Lsbeau. {G. R. de VAcad, 132, 556 

bis 558.) 

Chemische Wirkung zwischen dem Hauerit und einigen Metallen bei 
gewöhnlicher Temperatur und im Trocknen, von G. Stüveb. {Atti 
E. dei Lincei Roma [5] 10, I, 124—127, 1901.) 

Über ein neues krystallisiertes Molybdänsulfat, von Bailhache. (C 
R de VAcad. 132, 475—478.) 

Eeduktion von Molybdänschwefelsäure durch Alkohol, von E. Pechabd. 
(a B, de VAcad, 132, 628—631.) 

Darstellung von Uran, von J. Aloy. {Bull, Soc, Chim, Paris [3] 25, 
344—346.) 

Neue Atomgewichtsbestimmungsmethode des Urans, von J. Aloy. 
{C. R de l'Acad, 132, 552—553.) 



Analytische Chemie. 

VerüeJiren zur Herstellung von n-, V2'^~> Vio^" ^ ^* ^' Schwefelsäuren 
von genauem Gehalt, von Righabd K. Meade. (Joum. Amer, Chem 
Soc. 23, 12—15.) 

Die Methode von Habt und Cboasdalb, die fraglichen Säuren durch 
elektrolytische Ausfüllung des Kupfers aus Kupfersulfatlösungen bekannten 
Grehaltes herzustellen, lieferte dem Verfasser gute Resultate. F, W, EL 



zur quantitativen Analyse lithiumhaltiger Wasser. Vergleich 
der spektroskopischen mit anderen gebräuchlicheren Methoden, 
von G. Ranzoli. {Gazz. chim, 31, I, 40 — 48, 1901.) 
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Apparate. 

Vomohtnng zur Beobachtung von Fluoreszenz- nnd Opaleszenz- 
erfdMBiingen, von M. Tswbtt. {Zeitschr, phys. Chem. 36, 450 — 452.) 

über die Behandlung von Cupronelementen, von Eduard Jobdis. 
(Zeitschr, Elektrochem. 7, 469—471.) 

Eine neue Acetylenlampe nach dem Tauchsystem ^ von MAXTinuAy 
RoBENPELD. {Chem. Zig, 26, 178.) 

Verbesserung des Küster'schen Sohwefelwasserstoffapparates, von 
G. Fbbbichs. {Arch. Pharm. 239, 118—121.) 

Der Verfasser hat am Apparate des Referenten Änderungen vor- 
genommen, die Übelstände beseitigen sollen. Der ursprüngliche, wesentlich 
einfachere Apparat hat bei richtiger Konstruktion dem Referenten 
nie Anlafs zur Unzufriedenheit gegeben. F, W, K, 

Die Bestimdiung des Wärmeerzeugungsvermögens der Brennstoffe, 

von 0. Rebotpat. {Qaxz. chim. 31, I, 78—82, 1901.) 



BüctierschLau. 



Die qualitative Spektralanalyse anorganischer Körper, von J. Fobmänek, 
Dozent an der k. k. Technischen Hochschule und Inspektor an der k. k. 
Untersuchungsanstalt für Lehensmittel in Prag. 169 Seiten mit 21 Ab- 
hildungen im Text und 8 lithographischen Tafeln. (Berlin, B. Mücken- 
BERGEBf 1900.) 

Wenn auch die spektroskopische Methode zu den sch&rfsten und 
elegantesten Methoden gehört, welche uns die analytische Chemie zur Er- 
kennung der Stoffe überhaupt bietet, so wird sie doch verhältnismäfsig 
selten, in vielen Laboratorien nie angewendet. Der Verfasser hofiPb, durch 
die Herausgabe des vorliegenden Buches hierin Wandel schaffen zu können. 
Um dies zu erreichen, teilt er nach Abhandlung der notwendigen Grund- 
lagen ausführlich die Emissionsspektra und die Absorptionspektra der 
Elemente und ihrer Verbindungen mit. Ein Beispiel einer vollständigen 
spektroskopischen Untersuchung und Wellenlängentabellen mach^i den 
BeschluTs des Textes. Das gut ausgestattete Buch wird sicher allen denen 
ein willkommener Berater sein, die sich mit spektroskopischen Versuchen 
zu beschäftigen besonderen Anlafs haben, im Unterrichtslaboratorium jedoch 
werden die spektroskopischen Methoden nach wie vor kaum weitergehend 
berücksichtigt werden, teils aus Mangel an Zeit, vor allem jedoch aus 
Mangel an geeigneten Lehrkräften. F, W, K. 

Marpmann's illustrierte Fachlezika der gesamten Apparaten-, In- 
stromenten- und Maschinenkunde, der Technik und Methodik für 
Wissenschaft, Gewerbe und Unterricht, unter Mitwirkung bewährter 
Fachmmänner herausgegeben von Gbobo Mabpmann, Leipzig. 

Band L Chemisch-analytische Technik und Apparaten- 
kunde. (Leipzig 1901, Paul Schimmelwitz.) 

Der Zweck der in Aussicht genommenen Lexika ist, die in Wissen- 
schaft und Gewerbe gebrauchten Apparate, Listrumente und Maschinen zu 
beschreiben, ihre Herstellung und Anwendung zu erläutern. Zunächst 
sind 10 Bände in Aussicht genonmien, deren jeder ein abgeschlossenes 
Werk bildet, das mit zahlreichen Abbildungen in Lieferungen zu 3 Bogen 
und zum Preise von 1.50 Mark erscheint 
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Vom I. Bande, der die chemisch-analytische Technik und Apparaten- 
kunde in 20 Lieferungen behandeln soll, liegen dem Referenten die ersten 
8 Liefenxngen vor. Dieselben bringen, nach Stich Worten in alphabetischer 
Reihenfolge geordnet, mehr oder minder ausführliche Beschreibungen der- 
jenigen Methoden, Apparate und Hilfsmittel, welche sich zur Unter- 
suchung und Beurteilung sämtlicher Stoffe und Materialien eingebürgert 
oder bewährt haben, sowohl in den Laboratorien, wie auch in Gewerbe 
und Industrie. Die Apparate sind abgebildet und beschrieben, vielfach 
ist auch ihre Bezugsquelle angegeben. Auch bei der Beschreibung der 
Methoden sind oft die Quellen angegeben, was besonders wertvoll ist 
Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dafs das in seinem Anfang vorliegende 
Werk für jeden Chemiker ein nützlicher Ratgeber werden wird, aber auch 
Techniker, Apotheker, Arzte, Lehrer, Gewerbetreibende und andere, die 
sich nur gelegentlich mit chemischen Problemen zu beschäftigen haben, 
können das Buch mit Vorteil benutzen, da besondere Anforderungen an 
Vorkenntnisse nicht gestellt werden. — Nach Vollendung des Werkes 
wird auf dasselbe zurückzukommen sein. F, W, K. 

Praktikum des anorg^ischen Chemikers. Einführung in die anorga- 
nische Chemie auf experimenteller Grundlage, von Dr. Emil Kkoeve- 
NAGSL, a.o. Professor an der Universität Heidelberg. 382 Seiten mit 
zahlreichen Tabellen, Figuren u. 7 Tafeln (Leipzig 1901, Veit & Comp.), 
Preis geb. 7.80 Mark. 

Der Laboratoriumsunterricht des jungen Chemikers in der anor- 
ganischen Chemie bestand auf den meisten Hochschulen meist nur in 
einer mehr oder weniger weitgehenden Einübung des üblichen Ganges der 
qualitativen Analyse, in der Ausführung einer oft überraschend kleinen 
Zahl quantitativer Analysen und günstigsten Falles in der Darstellung 
einiger Präparate. Ausschlaggebende Bedeutung wurde nur den Kennt- 
nissen und Leistungen in der organischen Chemie beigelegt, so da(s 
Examina nicht eben selten waren, in denen ausschliefslich nur Fragen 
aus dem Gebiete der organischen Chemie gestellt worden waren. Das 
ist glücklicherweise schon vielerorts anders geworden, die anorganische 
und die allgemeine Chemie fangen an, sich neben dem Spezialgebiete der 
Chemie des Kohlenstoffs einige Beachtung zu erobern. Man hat erkannt, 
dal's vor allem der anorganische Unterricht vertieft werden mufs, dafs die 
bisherige notdürftige Dressur in der qualitativen und quantitativen Ana- 
lyse nicht genügt, Anorganiker vorzubilden, die sich neben den Grofses 
leistenden Spezialisten des Kohlenstoffs zur Geltung bringen könnten. 
Das vorliegende Buch Knövenagel's verdankt ebenfalls dieser Erkenntnis 
seine Entstehung. Der Verfasser betrachtet sein Buch als Einführung in 
die Arbeiten des anorganischen Chemikers. Es soll dem Studierenden 
ein Wegweiser bei den ersten praktischen Arbeiten sein, in welchem er 
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neben der Beschreibung der Arbeitsmethoden und einzebien Versuche zu- 
gleich auch die dazu gehörigen theoretischen Erläuterungen findet. Das 
Buch übermittelt deshalb nicht nur die Kenntnisse, welche für das Ver- 
ständnis der ausführlich behandelten qualitativen Analyse erforderlich sind, 
sondern es wurde auch eine grofse Zahl von Präparaten in der Dar- 
stellung berücksichtigt. Durch geschickt eingeflochtene kleine Bechnungen 
und Überlegungen sucht der Verfasser den Arbeitenden zum denkenden 
Anorganiker heranzubilden. 

Wer, wie der Referent, auf Grund langjähriger Erfahrung von der 
segensreichen Verwendbarkeit der modernen Theorien im Unterricht über- 
zeugt und durchdrungen ist, wird nun aber beim Durchblättern des Buches 
zu seinem Leidwesen bald erkennen, dafs der Verfasser hinsichtlich der 
anorganischen Chemie ganz der alten, man möchte sagen empirisoh-präpa- 
rativen Richtung angehört. 

Überraschend kann die Erkenntnis allerdings nicht kommen, denn 
schon in der Vorrede bereitet der Verfasser auf sie vor. „Die Er- 
rungenschaften der Theorie der Lösungen sind in einem besonderen Ka- 
pitel berücksichtigt, doch würde es mir als ein pädagogischer Fehler er- 
schienen sein, die chemischen Vorgänge in Lösungen dem Schüler von 
Anfang an und ausschliefslich in lonengleichungen vorzuführen, denn die 
looengleichungen geben in gewisser Weise ein ebenso extrem einseitiges 
Bild von den chemischen Vorgängen, als unsere älteren Molekular- 
gleichungen, besonders dann, wenn in den in Frage kommenden Verdün- 
nungen nur eine teilweise Ionisierung stattfindet.'^ Die Begründung, man 
möchte sagen, die Entschuldigung, welche hier der Verfasser dafür anführt, 
dals er die Errungenschaften der neueren Wissenschaft sich für seine Dar- 
stellung nicht zu nutze gemacht hat, ist direkt falsch, denn wir wissen über 
jeden Zweifel erhaben sicher, dafs sich auch in konzentrierten Lösungen 
der Elektrolyte die Reaktionen mit verschwindend wenig Ausnahmen 
zwischen den stets in genügender Menge vorhandenen und sich sehr schnell 
nachbildenden Ionen vollziehen. Dieser böse Irrtum des Verfassers läfst 
befürchten, dafs seine Abneigung gegen die Anwendung der „modernen 
Theorien" ihren tieferen Grund darin hat, dafs er mit diesen Lehren nicht 
genügend vertraut ist, um sie mit Vorteil anwenden zu können. Diese 
Befürchtung wird denn auch durch zahlreiche Versehen des Verfassers 
auf dem fraglichen Gebiete als nur zu begründet erkannt. Einige Bei- 
spiele, die dem Referenten schon beim Durchsehen weniger Seiten des 
Buches auffielen, werden diese Ansicht stützen. 

Auf S. 7 und 8 wird angeführt, dafs beim Sieden einer verdünnten 
Salzsäure zunächst weniger saure Fraktionen fortgehen, so dafs der Rück- 
stand konzentrierter wird. Als Grund wird die geringere Löslichkeit des 
Gases bei höherer Temperatur angeführt. Derselbe Grund mufs nun aber 
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auch für die Erklärung der entgegengesetzten Erscheinung die Erklärung 
abgeben, dafs die sehr starken Säuren durch Sieden zunächst schwächer 
werden. Wenn man nun noch daneben beachtet, daTs sich auch Ammo- 
niak, gerade wie Salzsäure, bei höhereu Temperaturen in Wasser weniger 
löst, dals es sich aber ganz entgegengesetzt verhält, indem sich auch seine 
yerdünntesten Lösungen beim Sieden weiter verdünnen, so kann man sich 
denken, welche Verwirrung solche Darstellungen im Kopfe der AnÜlnger 
anrichten müssen — zudem sind die richtigen Deutungen der bekannten 
Erscheinungen aus jedem elementaren Lehrbuche der allgemeinen Chemie, 
z. B. aus Ostwald's „Grundrifs", zu entnehmen. 

Gewisse Anomalien in den analytischen Reaktionen, deren Gründe 
wir ganz genau kennen, vermag der Verfasser nicht in deuten, da er die 
Darstellung der Reaktionen als lonenreaktionen vermeidet und die die 
ganze analytische Chemie beherrschende Lehre vom Löslichkeitsprodukt 
nicht anwendet. Er setzt an deren Stelle lieber, z. B. auf S. 247, den 
vagen Begriff der „Verwandtschaft", wodurch das interessante Verhalten 
der Halogenquecksilberverbindungen erklärt werden soll. Man hätte es in 
der That nicht für möglich halten sollen, dals ein jüngerer Fachgenosse 
noch den Versuch machen würde, das Entstehen analytischer Niederschläge 
auf „Verwandtschaften" zurückzuführen, nachdem Ostwald's „Analytische 
Chemie" schon in 3. Auflage erschienen ist. Und wie merkwürdig die 
„Verwandtschaft" sich zuweilen umkehrt, z. B. wenn Baryumjodid und 
Silbemitrat in gewissen, nicht ionisierenden Lösungsmittehi einen Nieder- 
schlag von Baryumnitrat giebt, während Silberjödid in Lösung bleibt. 
Auf Seite 252 wird die „Verwandtschaft" Mschlich zur Erklärung ab- 
normer Reaktionen zu Hilfe genommen. 

Um dem Vorwurfe zu entgehen, die „modernen Lehren" ganz unbe- 
rücksichtigt gelassen zu haben, hat der Verfasser die „Theorie der Lö- 
sungen" ijl einem besonderen Kapitel behandelt. Da die sonstige ganze 
DarstelluDg von diesen Errungenschaften unberührt geblieben ist, so ist 
auch dieses Flickwerk verlorene Liebesmüh. Zudem ist die Darstellung 
dieser Materie, die dem Verfasser, der ja auf ganz anderem Gebiete mit 
bestem Erfolge die Wissenschaft fördernd thätig ist, eben augenscheinlich 
wenig vertraut ist, an vielen Stellen eine wenig glückliche, mehrfach 
geradezu irreführende. — Als Kuriosum sei zum Schlufs noch angefahrt, 
dafs den Anfang des Buches eine Atomgewichtstabelle bildet, in welcher 
das Verhältnis H:0 = 1 : 16 gesetzt ist. Die unerlaubt grofsen, irre- 
führenden AbrunduDgen sind aus pädagogischen Gründen entschieden un- 
•zulässig. F. W. K. 

Bie Elektrochemie und ihre weitere Interessensphäre auf der Welt- 
ausstellung: in Paris 1900, von Dr. W. Bobchbbs, o. Professor der 
Metallurgie an der Kgl. technischen Hochschule Aachen, z. Z. der Aus- 
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Stellung Mitglied der internationalen Jury (Klasse Elektrochemie). Ver- 
mehrte und verbesserte Auflage des in der „Zeitschrift für Elektro- 
chemie" erschienenen Berichtes. 107 Seiten mit 45 Textfiguren und 
1 Tafel. Preis 9.60 Mark. (Halle 1901, Wilhelm Knapp.) 

Die Elektrochemie ist in Paris zum ersten Male auf einer grofsen 
Ausstellung als besondere Klasse vertreten gewesen, eine Thatsache, 
welche im Hinblick auf den ungeheuren Aufschwung dieses Gebietes als 
durchaus berechtigt erscheint. Der Verfasser des vorliegenden Berichtes 
schildert in seiner bekannten lebhaften und fesselnden Weise, oft ohne 
Bücksicht seine Eindrücke wiedergebend und, wo es sein mul's, auch 
scharf tadelnd, was er auf der Ausstellung gesehen und erfahren hat, 
soweit es irgend mit Elektrochemie in Zusammenhang steht. Einen sehr 
grofsen Teil der Bogen nehmen statistische Angaben ein. Die Darstellung 
beginnt mit den chemisch nutzbaren Mineralien, geordnet nach den 
Produktionsländern. Es folgen die Wasserkräfte, illustriert durch in- 
teressante Abbildungen, dann Sonstige Energiequellen und Mittel 
zu ihrer Verwertung, die Anorganisch-elektrochemische Tech- 
nik, Metalle, Metalloide, Anorganische Verbindungen, Elektro- 
chemische Apparate und Verfahren, Sonstige Apparate. Ein 
Verzeichnis der Auszeichnungen und ein Register machen den Be- 
schlufs des Berichtes. F. W. K. 

Bobert Wilhelm Bimsen, ein Gedenkblatt. 41 Seiten, Preis 1 Mark. 
(Heidelberg 1900, bei J. Höbning.) 

Die Druckschrift bringt zunächst die Ansprachen, welche bei der 
Beerdigung des Altmeisters Bünsen am 19. August 1899 in der Fried- 
hofskapelle gehalten wurden, und zwar vom Prorektor der Universität, 
vom Dekan der naturwissenschaftlich- mathematischen Fakultät, vom Di- 
rektor des chemischen Institutes und vom Vertreter der Studentenschaft 
(8 Seiten). Dann folgt (auf 83 Seiten) die Gedächtnisrede, welche 
Thbodob Cubtiüs anläfslich der akademischen Trauerfeier für Bünsen 
am 11. November desselben Jahres hielt. Es ist dies eine nach Inhalt 
und Form gleich fesselnde Darstellung der Lehrjahre und der Meister- 
jahre des grofsen Forschers, die nicht nur jeder Chemiker und Natur- 
wissenschaftler, sondern auch jeder gebildete Mensch mit gleichem Inter- 
esse lesen wird. Von besonderem Interesse ist auch die Darstellung, 
die Bünsen als Mensch hier gefunden bat, F, W, K. 

Chemisches auf der Weltausstellung lu Paris im Jahre 1900. Von Dr. 

Gustav Ksppeleb, Darmstadt. 88 Seiten, Preis 1.20 Mark. (Stutt- 
gart 1901, bei Febdinand Ensjb.) 

Der vorliegende Bericht bildet das 1. Heft des 6. Bandes der im 
Verlage von Febdinand Enke erscheinenden „Sammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vorträge." Der Verfasser erzählt in ungezwungener, 
fesselnder Form; was er in der Chemischen Abteilung der Pariser Welt- 
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ausstellang alles za sehen bekommen hat. Der interessanteste Teil der Ans- 
stellang scheint die historische Abteilung gewesen zu sein, wo mehr als 
100 Jahre alte Geräte und Präparate zu sehen waren, welche zu um- 
wälzenden und grundlegenden Entdeckungen gedient hatten. F. W, K 

Annales scientifiques de rUniversitö de Jassy (Jassy 1900. Impri- 
merie „Dacia** P. Iliescu und D. Gbossu.) 

Die Universität Jassy in Rumänien hat, um ein Bild ihrer wissen- 
schaftlichen Leistungen zu geben, beschlossen, alle wissenschaftlichen Ar- 
beiten ihrer Mitglieder in einer Zeitschrift gesanmielt zu veröffentlichen. 
Von dieser Zeitschrift, die in zwanglosen Hefben nach Bedürfnis erscheinen 
soll, liegen bislang vom I. Bande 3 Hefte vor (September 1900, No- 
vember 1900 und Januar 1901). Jedes der Hefte enthält auch Mit^ 
teiluDgen aus dem Gebiete der Chemie und Mineralogie. Über diese 
wird, soweit sie für die Leser dieser Zeitschrift von Interesse sind, in 
üblicher Weise berichtet werden. F. W, K. 

Die Enstehung des Lebens aus mechanischen Grundlagen entwickelt 

von Prof. Dr. Ludwig Zbhndeb, Privatdozent an der Universität 
München. 3. Teil: Seelenleben; Völker und Staaten. 254 Seiten mit 
9 Abbildungen im Text. Preis 6 Mark. (Tübingen und Leipzig 1901; 
bei J. C. B. MoHB [Paul Siebeck]). 

Über die beiden ersten Teile des sehr merkwürdigen, der Chemie 
übrigens sehr fem stehenden Buches ist schon früher in dieser Zeitschrift 
berichtet worden,^ so dafs es genügen kann, hier auf das Erscheinen des 
3. Teiles hingewiesen zu haben. F, TV. K, 

Die sozialen Au^ben des Ingenieurberufes und die Berechtig^ungs- 
frage der höheren Schulen. EröfiEnungsrede zur 40. Jahresversamm- 
lung des Deutschen Vereins von Gras- and Wasserfachmännem in Mainz 
am 10. Juni 1900. Von Generaldirektor W. v. Oeghelhäuseb, Dessau, 
Vorsitzender des Vereines. 17 Seiten (München 1900, R. Oldenboubg). 
Nach Erörterung der sozialen Fragen des Ingenieurberufes sucht der 
Vortragende den Nachweis zu führen, dafs die wichtigste Vorbedingung 
für gesunde Fortentwickelung nicht nur der Ingenieurwissenschaften, 
sondern aller naturwissenschafÜichen Berufe die volle Gleichberechtigung 
des Realgymnasiums und der Oberrealschule mit dem zu Unrecht mit so 
reichen Privilegien ausgestatteten Gymnasium ist. Denn dann erst wird 
diesen Wissenschaften das nämliche gute Material zufliefsen, aus dem sich 
die bisher „herrschenden** Gresellschaftskreise rekrutieren konnten. Material, 
das mit den Imponderabilien der „Kinderstube** ausgestattet ist. Der 
Wunsch des Kaisers solle in Erfüllung gehen, dal's mehr als bisher, und 
immer mehr die „besten Familien** ihre Söhne der Technik zuführen, denn 



* Z. anorg. Chern. 21, 399 und 25, 423. 
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Deutschland hat daueniden, grofsen Bedarf an technischer Intelligenz. — 
Der Leser wird den geistvollen und fesselnden Ausführungen des Redners 
mit ungeteiltem Interesse his zu Ende folgen und von dem Hefbe mit dem 
aufrichtigen Wunsche scheiden, dafs des Autors Wünsche recht bald in 
Erfüllung gehen möchten. F. W. K 

Das Mikroskop im chemischen Laboratorium. Elementare Anleitung 
zu einfachen krystallographisch- optischen Untersuchungen, von Prof. Dr. 
F. Rinne. 74 Seiten mit 202 Figuren im Text. Preis geb. 4 Mark. 
(Hannover 1900, Gebrüder Jänkcke.) 

Das vorliegende kleine Werk soll Studierende der Chemie mit den 
elementaren Verhältnissen der Krystalloptik, soweit sie für krystallogra- 
phische Untersuchungen leicht verwendbar ist, bekannt machen, bei den 
an die Vorlesung sich anschliefsenden krystallographischen Übungen als 
Hilfsbuch dienen und fernerhin dem praktischen Chemiker eine Anleitung 
zu einfachen krystallographischen Untersuchungen von Natur- und Labo- 
ratoriumsprodukten darbieten. Die Schrift verfolgt also ganz ähnliche 
Zwecke wie die bekannte LsHMANN'sche „Krystallanalyse", und sie er- 
scheint wohl geeignet, das Polarisationsmikroskop mehr in das chemische 
Laboratorium einzubürgern und den Chemiker bis zum gewissen Grade 
vom Krystallographen unabhängig zu machen. — Das Buch ist auch 
äufserlich gut ausgestattet, jedoch ist es leider auch der Unsitte verfallen, 
gebundene Bücher unbeschnitten in den Handel zu bringen. F. W. K. 

Atlas zum Gebrauch bei der mikroskopischen Analyse für Chemiker, 
Pharmaceuten, Berg- und Hüttenmänner, Laboratorien an Universitäten 
und technischen Hochschulen, von A. C. Hutssb, Militär- Apotheker der 
KgL Niederländischen Armee. 

Anorganischer Teil, 64 Seiten mit 27 chromolithographischen 
Tafeln. Preis geb. 9 Mark. (Leiden 1900, bei E. J. Brell.) 

Da nach Angabe des Verfassers die meisten Lehr- und Hand- 
bücher der mikrochemischen Analyse entweder gar nicht oder doch 
nur ungenügend mit guten Abbildungen ausgerüstet sind, so wurde 
der vorliegende Atlas entworfen, der also als Ergänzung vorhandener 
Textbücher gedacht ist, so dafs der beigegebene Text auf die not- 
wendigen Erklärungen der zahlreichen und guten Abbildungen beschränkt 
werden konnte. Diese Abbildungen sind keine Photographien, auch nicht 
durch Anwendung von Zeichenprisma oder dergleichen erhalten, sondern 
frei nach der Natur gezeichnet. Auch der Referent hält dieses Vorgehen 
für das richtige, denn nur so ist es möglich, das Wichtige und besonders 
Charakteristische entsprechend hervorzuheben, das Zufällige, Nebensächliche 
und die Aufmerksamkeit nur Ablenkende aber fortzulassen. Die 162 
sorgföltigen Abbildungen werden sicher jedem willkommen sein, der die 
mikrochemische Analyse anzuwenden Anlafs hat. Diese dankbare Me- 
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thode der Analyse gewinnt ja von Tag zu Tag an Boden, dank der zahl- 
reichen guten Bücher, die im Laufe der letzten Jahre über dieses Gebiet 
erschienen sind. F. W, K. 

Über die Entwickelung der exakten HaturwiBsensclLaften im 19. Jahr- 
hundert, von J. H. van't Hoff. 18 Seiten. (Hamburg und Leipzig 
1900; Leopold Voss.) 

Die kleine Druckschrift enthält den Vortrag, welchen der hervor- 
ragendste Chemiker der Gegenwart anlUfslich der 72. Versammlung der 
Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte zu Aachen gehalten hat 
In grolsen, markigen Zügen werden die Errungenschaften gezeichnet, 
welche die Naturwissenschaften im soeben vergangenen Jahrhundert ge- 
borgen haben. Dafs hierbei die Physik und noch mehr die Chemie be- 
sonders berücksichtigt wurden, wird im Hinblick auf die wissenschaftliche 
Thätigkeit des Verfassers als selbstverständlich erscheinen. — Eine Be- 
arbeitung des Vortrages durch Habbt C. Jones ist in „Science" 1901, 
338 erschienen. F. W, K, 

Mineral Products of the United States. Calendar Years 1890 to 1899. 
(Washington, August 1900.) 

Ein grol'ses Übersichtsblatt der Produktion der Bergwerke, Hütten 
und Fabriken anorganischer Präparate der Vereinigten Staaten Nord- 
Amerikas, herausgegeben im Auftrage des Direktors des Departement of 
Interior United States Geological Survey, Division of Mining and Mineral 
Resources, Washington, D.C. Wer sich für diese Statistik interessiert, 
kann dieselbe erhalten durch David F. Day, Chief of Division. P. W, K. 

Methoden zur Bestimmung der Gktsausbeute aus Calciumkarbid, her- 
ausgegeben vom Deutschen Acetylenverein. 12 Seiten mit 4 Fi- 
guren, Preis 0.40 Mark. 

Die Broschüre enthält die Vorschriften, nach welchen die Mitglieder 
des Deutschen Acetylenvereins das zur Beurteilung eingehende Calcium- 
karbid zu untersuchen haben. Diese Vorschriften sind auf Grund von 
Versuchen ausgearbeitet, die von Dr. M. ALTSCHUL-Berlin , Dr. N. Cabo- 
Berlin und Dr. Paul WoLPF-Berlin angestellt worden sind. Im Inter- 
esse der Einheitlichkeit wäre es zu wünschen, dafs alle Karbidanalysen 
nach diesen Vorschriften ausgeführt werden. Bei dem aufserordentlich 
billigen Preise wird sich Jeder in seinem eigenen Interesse das Heftchen 
gern beschaffen, der mit Karbid zu thun hat. F, W. K, 

Über anorg^ische Kolloide, von Dr. Alfbed Lottebmobbb, Privatdozent 
an der technischen Hochschule in Dresden. 79 Seiten, Preis 2 Mark. 
(Stuttgart 1901, Febdinand Enke.) 

Die Arbeit bildet das 5. und 6. Heft des 6. Bandes der bei Febdi- 
nand Enke erscheinenden Sammlung „Chemischer und chemisch-tech- 
nischer Vorträge". 
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Obwohl sich die Kolloide seit etwa 50 Jahren der nie ermüdeten 
Aufmerksamkeit von Seiten der Physiker wie der Chemiker zu erfreuen 
gehabt haben, so sind wir über das eigentliche Wesen dieser interessanten 
Körperklasse doch noch recht sehr im Unklaren, ja, wir können noch 
nicht einmal mit Sicherheit sagen, ob die sogenannten „Lösungen" der 
Kolloide Pseudolösungen sind oder echte Lösungen, deren gelöste Stoffe 
durch ein ungeheuer grofses Molekurgewicht ausgezeichnet sind. Die vor- 
liegende Arbeit, welche nicht nur das über den Gegenstand Bekannte 
sorgfältig zusammenstellt, sondern auch viele neue Resultate des Ver- 
fassers bringt, ist deshalb sehr verdienstlich und wird namentlich für 
jeden unentbehrlich sein, der sich über Kolloide zu orientieren wünscht. 
Besonders wertvoll wird das Heft noch durch die ausführliche Angabe der 
Vorschriften, nach welchem die Kolloide zu erhalten sind. F. W. K, 

Die wiBsensohaftliohen Grundlagen der analytischen Chemie, elementar 
dargestellt von W. Ostwald. 8. vermehrte Auflage, 221 Seiten mit 
2 Figuren im Text, Preis geb. 7 Mark. (Leipzig 1901, Wilhelm 
Engblmann.) 

Das OsTWALD'sche Buch, dessen erstes Erscheinen für die' wissen- 
schaftliche analytische Chemie einen Wendepunkt bedeutete, ist zu bekannt, 
als dafs es gerechtfertigt schiene, anläfslich der Ausgabe der 3. Auflage 
nochmals ausführlich auf seinen Inhalt einzugehen. Es mufs sich ja 
so wie so in der Hand jedes Fachgenossen finden, der nicht etwa in der 
Bearbeitung enger Spezialgebiete aufgeht, sondern auch der allgemeinen 
Fortentwickelung unserer Wissenschaft seine Aufmerksamkeit schenkt Es 
wird deshalb genügen, hier auf Erweiterungen und gröfsere Änderungen 
der 2. Auflage gegenüber der 3. aufmerksam zu machen. 

Als ganz besonders dankenswert ist hier ein Anhang von 21 Seiten 
hervorzuheben, in welchem eine grol'se Zahl von Vorlesungsversuchen be- 
schrieben sind, die in hohem Qrade geeignet erscheinen, den Vortrag zu 
beleben und das Vorgetragene dem Verständnis näher zu rücken. Schon 
seit dem Erscheinen der 1. Auflage des Buches liest der Referent nach 
demselben, und zwar hat er von vornherein in den Vortrag eine sehr 
grofse Anzahl von ähnlichen Versuchen, wie sie Obtwald angiebt, einge- 
flochten, er kann deshalb aus 6 jähriger Erfahrung den grofsen Nutzen 
solcher Versuche, auch wenn es meist nur Reagensrohrversuche sind, be- 
stätigen. — 

Der wohl aus England herübergekommenen Unsitte, gebundene Bücher 
unaufgeschnitten in den Handel zu bringen, ist auch diese 3. Auflage 
leider wieder verfallen. Diese Sitte, gebunden an sonst entsprechende 
Ausstattung, mag ja ganz nett sein für Bücher, die man einmal durch- 
liest, dann aber als Schaustücke auf den Tisch der guten Stube legt, für 
Bücher aber, die man täglich gebraucht, ist sie ganz unpassend, denn sie 
erschwert das Blättern und Aufschlagen ganz ungebührlich. Zudem wird 
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ein solches Buch bei dauerndem Gebrauch recht bald unansehnlich. Die 
OsTWALD'schen „Grundlagen** wollen doch aber kein Schaustück sein! 

R W. K. 

Elektrische Verbrauchsmesser der Neuzeit, für den praktischen Gebrauch 
dargestellt von Johannes Zachabias, Ingenieur. 351 Seiten mit 194 
Abbildungen im Text und zahlreichen Tabellen. Preis 15 Mark (Halle 
1901, Wilhelm Knapp). 

Obwohl die Zahlung des Elektrizitätsverbrauchers an den Elektrizi- 
tätserzeuger sich lediglich auf die Angabe der Elekrizitätszähler gründet, 
die Zähler also die Wirtschaftliche Grundlage für die ganze Elektrotechnik 
bilden, so ist diesen so wichtigen Werkzeugen bislang doch nur eine er- 
staunlich geringe Aufmerksamkeit gewidmet worden. Während wir über 
Dynamomaschinen, Transformatoren u. s. w. eine grofse Zahl z. T. ausge- 
zeichneter Werke besitzen, so gab es bislang über elektrische Verbrauchs- 
messer doch nur ein einziges Werk, das aber schon etwa 10 Jahre alt 
ist. Auiserdem liegen nur einige in verschiedenen Zeitschriften verstreute 
Abhandlungen vor. Der Verfasser hat deshalb einem sicher vorliegenden 
Bedürfnis entsprochen dadurch, dafs er mehrfach an ihn herangetretenen 
Aufforderungen nachkam, ein gröiseres und möglichst erschöpfendes Werk 
über Elektrizitätszähler herauszugeben, das eine willkoDOimene Bereicherung 
der Bibliothek eines jeden bilden wird, der mit elektrischer Energie zu 
arbeiten hat. F. W, K. 



Beitrag zur Chemie der Silikomolybdate. 

Von 

Wladislaw Asch. 

Einleitung. 

Die klassische Arbeit von Mabignac^ über Kieselwolframate, 
die im Jahre 1863 erschienen ist, regte viele Forscher an, sich dem 
Gebiete der komplexen Säuren zuzuwenden. In den sechziger und 
siebziger Jahren schon haben W. Gibbs, Debbay und Klein um- 
fangreiche Arbeiten über komplexe Säuren veröflFentlicht. Von dieser 
Zeit an wächst^ die Zahl der Arbeiten auf diesem Gebiete von 
Jahr zu J^hr. In einem Zeitraum von ca. 35 Jahren sind unge- 
fähr 400 Arbeiten 3 erschienen, die nur dieses Gebiet betreffen. 
Man darf wohl nicht vergessen, dafs das zu einer Zeit geschehen 
ist, wo man der Chemie des Kohlenstoffes sein Hauptaugenmerk 
zuwandte, wo die Hauptkräfte sich der organischen Chemie widmeten, 
und eine verhältnismäfsig geringe Zahl von Chemikern sich mit der 
Durchforschung des Gebietes der Mineralchemie beschäftigte. Zieht 
man diese Thatsachen in Betracht, so muTs es Wunder nehmen, 
dafs eine so grofse Zahl von Arbeiten binnen kurzer Zeit auf einem 
einzigen Gebiete erschienen ist Man fragt sich nun unwillkürlich. 



^ Mariqmac, Campt rend. bb, 888; Ann. Chim. Phys. 69, 3; Journ. prakt 
Cfienu 94, 386 u. ff. 

* Besonders zahlreich sind die Arbeiten von W. Gibbs über komplexe 
Säuren (On complex inorganic acid. Am» Journ. Sc, [3] 14 (1877), 61; Am. 
Chem, Journ. 1879 I, 1. Kesearches on complex inorganic acids. Am. Chem. 
Journ. 1879 I, 217; 1880 II, 217. 281; 1881 III, 317. 402; 1883 V, 361. 381; 
1885 VII, 209. 313. 892. On complex inorg. acids. Am. Chem. Journ. 1882 
IV, 377. Rep. of Brit Assoc. at Montreal 1884, 669. Further researches on 
complex inorg. acids Am. Chem. Soe. 1886 VIII, 289 u. s. w.) 

• Vergl. SoBOLBw, „Über anorg. komplexe Säuren", ütschonyja Sapiski 
Imp. Mosk. Univ. 1896, S. 1 (russisch). 

Z. uiorg. Chem. XXVIII. 18 
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was mochte der Grund gewesen sein, dafs manche Forscher sich so 
eifrig mit dem Studium von Verbindungen beschäftigten, die kaum 
jemals eine technische Verwertung finden werden. Der Hauptgrund 
dürfte wohl darin zu suchen sein, dafs sie auf diesem Wege die 
Lösung wichtiger theoretischer Fragen erwarteten.^ Es lagen hier 
Verbindungen vor, welche einerseits ihres hohen Molekulargewichtes 
wegen an die Eiweifsverbindungen erinnern, andererseits ihrer Zu- 
sammensetzung nach und wegen ihier chemischen Eigenschaften 
wahrscheinliche Analoga der Alumosilikate^ sind. Sie unterscheiden 
sich von letzteren vorteilhaft durch ihre Löslichkeit in Wasser und 
zum Teil in Äther (die freien komplexen Säuren sind nämlich in 
der Regel in Äther löslich) und anderen flüssigen Stoffen; sie sind 
in den meisten Fällen gleich den Alumosilikaten krystallisierte Ver- 
bindungen, bieten aber noch den Vorteil, dafs sie dem Chemiker 
leichter als jene zugänglich sind. 

Wenn auch die Zahl der komplexen Säuren bezw. Salze eine 
ziemlich grofse ist, so sind doch noch die meisten bezüglich ihrer 
chemischen und physikalischen Eigenschaften wenig oder gar nicht 
untersucht. Die chemische Konstitution der zu diesem Gebiete 
gehörenden Verbindungen ist noch jetzt vollständig unbekannt und 
kann erst enträtselt werden, wenn man den einzelnen Gliedern dieser 
grofsen Kette von Verbindungen eine besondere Aufmerksamkeit 
schenken — d. h. ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften 
einem eingehenden Studium unterwerfen wird. — Auf Anregung des 
Herrn Prof. Dr. C. FBiEDHEEki hat es Verfasser unternommen, in 
diesem Sinne das Studium der den MARiGNAc'schen Kieselwolframaten 
analogen Kieselmolybdate wieder aufzunehmen. 

Sobald man sich mit der Litteratur der zuletzt erwähnten Ver- 
bindungen, sowie (fer komplexen Salze überhaupt vertraut macht, 
müssen folgende Betrachtungen, wie wir glauben, sehr nahe liegen: 

1. Es sind nur wenige Körper von Parmentier,' dem Ent- 
decker dieser Verbindungen, dargestellt worden: 



* Vergl. SoBOLEW, 1. c, S. 1. 

' Vebnadskt. Über die SillimaDitgruppe und die Rolle des Alumiaiums 
in den Silikaten. I^ullet. de la Soci^t. imp^r. des natur. de Moscou 1892 
(russisch). 

' I'abmentieb, Compt rend. 92, 1234; 94, 213; Thöses pr^nt^es k la 
faculte des scienc. de Paris par M. F. Pabm. 1882. 
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Si02.12Mo03.26H20, 

2(NH^)20.Si02.12Mo03.8H20, 

2K20.Si02.12Mo03.l4H,0, 

2Ag20.Si02.12Mo03, 

2Tl30.Si02.12Mo03 und 

4Hg20.Si02.12Mo03. 

Ein Ammonium- und Kaliumsalz derselben Säure mit anderem 
Wassergehalt stellten Pj&chard^ und Gibbs^ auf anderem Wege dar. 

Es war nun von Interesse, die Eigenschaften auch anderer 
Alkalisalze und hauptsächlich der der Erdalkalien zu studieren. 
Sollte man zu löslichen Erdalkalisalzen gelangen, die die beiden 
Säuren im Verhältnis 1:12 enthalten, so würde die Schlufsfolgerung 
nahe liegen, dafs in der Eaeselmolybdänsäure die beiden Kompo- 
nenten (SiOj und M0O3) ^^ eiuer wahren komplexen Säure zusammen- 
getreten sind. 

2. Pahmentier, PfiCHARD uud GiBBS gelangten nur zu Ver- 
bindungen der Reihe, in welcher das Verhältnis von SiOg : MoOg = 
1:12. Gewöhnlich vermögen aber ein und dieselben Säuren in 
mehreren bestimmten Verhältnissen zur Bildung von komplexen 
Säuren zusammenzutreten, wobei das Verhältnis der als Komponenten 
auftretenden Säuren ein sehr einfaches ist, so z, B.: 

SiOa : W0O3 = 1 : 12 und 1 : 10.» 

Andere Säuren, z. B. die Arsen-, Phosphor-, Vanadinsäure u. s. w. 
gehen mit der Molybdänsäure Verbindungen ein, bei denen das Ver- 
hältnis der Säuren ein sehr verschiedenes ist. So sind folgende 
Arsenmolybdate bekannt: * 

E2O.AS2O5.2M0O3, 

2R2O.AS2O5.4M0O3, 

2R2O.A82O5.5M0O3, 

SRgO.AsgOß.eMoOg, 

5R2O.AS2O5.I6M0O3, 

6R2O.AS2O5.I8M0O3, 

3R20.As20g.24Mo03, 

3R20.5As20ß.l2Mob3 u. s. w. 

» P^CHARD, GompL rend. 117, 788—790. 

* GiBBS, Am. Chetn. Journ. 17, 176—178. 
' Vergl. Marion Ac, 1. c. 

* Gmbliw-Kraut, Handbuch d. Chemie 1897, II, 2, S. 702 u. ff. 

18* 
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Demzufolge war es nicht ausgeschlossen, dafs auch Silikomolyb- 
date mit variierendem Verhältnis an Säuren erhalten werden könnten. 
Vermutlich müfste es sogar der Fall sein, denn schon Pakmentier 
macht am Schlufs seiner Abhandlung^ darauf aufmerksam, dafs 
aufser den Verbindungen, in welchen das Verhältnis von SiO^ : Mo03 = 
1:12 ist, unter gewissen Bedingungen sich noch eine andere Reihe 
von Kieselmolybdaten bilde, die sich von den ersteren gelb gefärbten 
durch ihre weifse Farbe unterscheiden. Die Zusammensetzung 
dieser Salze wurde von Paementiee nicht angegeben. 

3. In jüngster Zeit erwartet Jian von physikalisch-chemischen 
Untersuchungen Aufschlufs über die Konstitution der komplizieil 
zusammengesetzten anorganischen Verbindungen zu gewinnen. Wir 
erinnern blofs an die schönen Arbeiten Weenee's, die das Gebiet 
der Metallammoniake betreflfen. Auch auf dem Gebiete der kom- 
plexen Säuren macht sich dasselbe Bestreben geltend, mit Hilfe 
physikalisch-chemischer Untersuchungen die Konstitution dieser kom- 
pliziert zusammengesetzten Verbindungen zu enträtseln. So unter- 
suchte z. B. SoBOLEW* nach dieser Richtung hin das Verhalten der 
Phosphorwolframate : 

P3O, : 24W0O3. 

Es schien demnach geboten, mit einer eingehenden chemischen 
Untersuchung der erwähnten Verbindungen eine physikalische zu 
verknüpfen. 

4. Eine der Hauptschwierigkeiten, der man beim Studium der 
Körper des Gebietes der komplexen Säuren begegnet, ist die genaue 
quantitative Bestimmung der Bestandteile. Und gerade für die 
Bestimmung der Kieselsäure in den Kieselmolybdaten, welche in 
ihnen nur in geringen Mengen vorhanden ist (2 — 3^/^^), war bislang 
keine einwandsfreife Methode vorhanden. Die Kieselsäure in den 
Kieselmolybdaten kann weder durch Fluorwasserstoffsäure verflüchtigt, 
noch nach der üblichen Methode von St. Claiee Devillb quantitativ 
abgeschieden werden. Die Methode der Bestimmung der Baeselsäure 
von ]VL\EiGNAC in den Kieselwolframaten — das Schmelzen mit 
Bisulfat — hat sich nach den Versuchen von Paementieb zur Be- 
stimmung der Kieselsäure in den Silikomolybdaten als ungeeignet 

^ ThtJjscs jiresent. a la fac. de Paris 1882, S. 29. 

- SoBOLEw, Über einige physikalische Eigenschaften der Phosphor- 
12 Wolframsäure. Zeihehr, anory. Cheni, 12, 16 — 38. 
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herausgestellt: man erhält mit Hilfe dieser Methode wechselnde 
Werte an Kieselsäure. 

Die neu aufgefundene Methode von Paementieb — Schmelzen 
der Silikomolybdate mit Natriumkarbonat — führt zwar zu guten 
Resultaten, ist aber sehr umständlich und in vielen Fällen nicht 
anwendbar. ^ 

Dem Verfasser ist es nun gelungen, eine Reihe von neuen 
Körpern darzustellen, eine einwandsfreie Methode der Analyse für 
die Körper dieser Gruppe auszuarbeiten und durch physikalisch- 
chemische Untersuchungen, welche unter Leitung der Herren Ge- 
heimrat Prof. Dr. Landolt und Prof. Dr. Jahn ausgeführt worden 
sind, Anhaltspunkte über die Konstitution der von ihm erhaltenen 
Körpfer zu gewinnen. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den folgenden drei 
Teilen wiedergegeben. 



Erster Teil. 

A. Darstellung des Körpers 2Na^0.Si02.12Mo03.21H,0 (des Aus- 
gangsmaterials) durch Absättigung von Natriumsilikat, Na2Si03.9H20, 

mit Molybdäntrioxyd. ^ 

Wird in eine siedende Lösung von Natriumsilikat, Na^SiOg-OHgO, 
allmählich Molybdänsäure eingetragen, so löst sich die Molybdän- 
säure anfänglich mit Leichtigkeit auf; zugleich aber tritt eine Aus- 
scheidung von gallertiger Kieselsäure ein, die erst bei weiterem 
Eintragen von Molybdänsäure zum grofsen Teil wieder in Lösung 
geht. Die Flüssigkeit färbt sich dabei immer mehr und mehr in- 
tensiv gelb. Die mit Molybdänsäure abgesättigte Lösung wird bei 
einer Temperatur von ungefähr 45 ^ C. bis auf ein geringes Volumen 



^ Über die Schattenseiten der MAKiONAc'schen und PARMEMTiER'schen 
Kieselsäurebestimmung wird im dritten Teile berichtet werden. 

' Bevor wir die Einwirkung von Molybdänsäure auf Natriumsilikat einem 
eingehenden Studium unterwarfen, mulsten wir naturgemäfs diese beiden 
Körper auf ihre Reinheit prüfen. Die Molybdänsäure, in ein Rohr gebracht 
und der Einwirkung gasformiger Salzsäure ausgesetzt, verflüchtigte sich voll- 
ständig. Mit KOH gekocht, zeigt sie keine Ammoniakreaktion. Die Molyb- 
d&nsäure war somit chemisch rein. Die Analyse des Natriumsilikats, welches 
in grofsen, schön ausgebildeten, wenig verwitterten Rrystallen vorlag, ergab, 
dafs es der Formel Na^SiOg.OHgO entsprach. Beide Präparate wurden aus der 
chemischen Fabrik von Kahlbauit bezogen. 
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eingedampft. Aus der fast sirupösen Lösung scheidet sich ein 
Natriumsalz in gi'ofsen gelben Krystallen anscheinend des mono- 
klinen Systems aus. 

Ein Tropfen dieser stark konzenti-ierten Losung, auf einem 
Objektträger dem freiwilligen Verdunsten ausgesetzt, läfst unter dem 
Mikroskop zwei Arten von Krystallen erkennen. Die eine Art 
bildet faserige Nadeln, die zweite scharf umgrenzte Säulen von do- 
üiatischer Endigung, Um sich nun zu überzeugen, ob in der That 
die Lösung zwei verschiedene Salze enthält, wurde, noch bevor das 
Natriumsalz auskrystallisierte, in einem Teil der Lösung das Ver- 
hältnis von 

Na^OzSiOjjiMoOg 

bestimmt In 3.379g Trockensubstanz wurden gefunden: 

0.1698 g NagO, 
0.0928 g SiOg und 
2.547 g M0O3 (DiflFer.). 

Diese Zahlen entsprechen dem Verhältnis von Na^O : SiO^ : M0O3 = 
2:1:12. 

Die bei der Analyse des auskrystallisierten Salzes gefundenen 
Werte sind in folgender Tabelle zusammengefafst: 



Angew. 
Substanz 

1.8608 
1.6908 
1.544 
1.4923 



H,0 

g 



H,0 

0/ 

/o 



0.3052 16.89 
0.2856, 16.87 
0.2604 16.86 
0.252 ! 16.89 



MoOs 
g 

1.36 
1.2708 
1.159 
1.119 



Es wurden gefunden: 
MoO, Na»S04' Na,0 

'0 t9 /o 



75.27 
75.16 
75.07 
74.99 



0.211 
1974 
0.1521 
0.1448 



SiO, I SiO, MoO, 



5.10 0.0501 2.77 

5.01 0.047 ' 2.78 

5.23 0.0408: 2.64 

5.15 0.039 < 2.62 



75.24 
75.35 
75.27 
75.34 



Diese Werte führen zur Formel: 



2 Na^O.SiO,. 1 2 M0O3.2 1 H3O. 





Berechnet: 


Gefunden (Mittel) 


2Na,0 = 124 


5.24 % 


5.18 Vo 


SiOj = 60 


2.62 


2.63 


I2M0O8 = 1728 


75.46 


75.03 


2lH,0 = 378 


16.50 


16.87 



2290 



100.00 «/< 



99.71 */o 
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Da sowohl die Lösung als auch die sämtlichen Anschüsse bei 
der Analyse immer dieselben Werte ergaben, ist kein Grund vor- 
handen anzunehmen, dafs in der Lösung zwei ihrer Zusammen- 
setzung nach verschiedene Salze vorhanden sind, sondern vielmehr 
scheint hier ein Fall von Dimorphismus beim Natriumsalz vorzu- 
liegen, wenn man nicht annehmen will, dafs zwei Salze von ver- 
schiedenem Wassergehalt vorlägen. Das nadeiförmige Salz wurde 
auch zufällig aus einer mit Molybdänsäure nicht ganz abgesättigten 
Natriumsilikatlösung in geringen Mengen erhalten. Nur eine Ana- 
lyse wurde von dem nadelförmigen Salze ausgeführt, die aber nicht 
zuverlässig genug ist, um hier angeführt zu werden. — Das Natrium- 
silikomolybdat ist sehr leicht in Wasser löslich, aus welchem es 
ohne Zersetzung umkrystallisiert werden kann. An der Luft ver- 
wittert es leicht und wird matt. 



Der von mir zum ersten Male angestellte Absättigungsversuch 
von Natriumsilikat mit Molybdäntrioxyd führt somit zu einem Kiesel- 
molybdat, das ein gleiches Verhältnis der Säuren (1 : 12) aufweist, 
wie die MARiGNAc'schen Kieselwolframate. 

Marignac stellte letztere durch Absättigung von heifsen Alkali- 
parawolframatlösungen mit gallertiger Kieselsäure dar. Der Ge- 
danke lag nahe, den Versuch zu machen, auf analogem Wege — 
durch Absättigung von heifsen Alkaliparamolybdatlösungen mit 
Kieselgallerte — die Kieselmolybdate 1 : 12 zu gewinnen. Allein 
die von mir nach dieser Richtung hin angestellten Versuche ergaben 
ein negatives Resultat und bestätigten die Richtigkeit der Angaben 
von Pabmentieb,^ dafs Alkaliparamolybdate, im Gegensatz zu den 
entsprechenden Wolframaten, gallertige Kieselsäure nicht angreifen. 
Trägt man hingegen Kieselgallerte in eine heifse salpetersäure- 
haltige Alkaliparamolybdatlösung ein, so löst sich die Kieselsäure 
allmählich auf; in dem Mafse, wie das Molybdat die Kieselgallerte 
aufnimmt, färbt sich die Flüssigkeit immer mehr und mehr intensiv 
gelb. Aus diesen Lösungen krystallisieren die Verbindungen 
2R2O.SiO2.i2MoO3.aq aus. Das ist die Darstellungsmethode der 
Silikomolybdate 1:12 von Pabmentieb.' 

Bislang ist nur noch eine Methode zur Gewinnung dieser 
Körper bekannt, nämlich die GiBBs-PfiCHABD'sche.^ Vermengt man 

^ Pabmemtier, 1. c, S. 7. 
' Parmentieb, 1. c. 

' PiCUARD, 1. C; GrIBBS, 1. C. 
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nach diesen Forschem eine Alkaliparamolybdatlösung mit Eiesel- 
fluorwasserstoffsäurey so entsteht eine gelb gefärbte Lösung, aus der 
gleichfalls eine Alkaliverbindung der Reihe 2E^O.Si02.12Mo03.aq 
gewonnen werden kann. Die zwei zuletzt erwähnten Methoden — 
die von Pabmbntier und die GiBBS-PfiCHABD'sche — besitzen aber 
eine gewisse Schattenseite: mit ihrer Hilfe können nur die in Wasser 
schwer löslichen Verbindungen, wie z. B. das Ammoniumsalz, nicht 
aber die in Wasser leicht löslichen Körper, wie beispielsweise das 
Kalium- und Natriumsalz, chemisch rein auf direktem Wege ge- 
wonnen werden. 

So erhielt PABMENTiEfi bei einem Versuche, das Kaliumsalz 
aus einer salpetersäurehaltigen Kaliumparamolybdatlösung und galler- 
tiger Kieselsäure zu gewinnen, ein Doppelsalz von Kaliumsiliko- 
molybdat und Kaliumnitrat. ^ 

PfiCHAKD^ stellte fest, dafs aus einer Kaliumparamolybdatlösung, 
die mit Kieselfluorwasserstoffsäure vermengt wird, ein mit Fluoroxy- 
molybdat verunreinigtes Silikomolybdat sich ausscheidet. Zur Rein- 
darstellung der verschiedenen Salze der Reihe 

2R,O.Si0a.l2MoO3.aq 

konnte bei den zuletzt erwähnten Methoden nur das Ammoniumsalz 
in Betracht kommen, welches aber wegen seiner Schwerlöslichkeit 
in Wasser als sehr ungeeignet für diese Zwecke betrachtet werden 
mufs. Wie umständlich auch die Gewinnung der verschiedenen Salze 
ist, geht beispielsweise aus der Darstellung des Kaliumsalzes nach 
der Methode von Pahmentier* hervor. 

Pabmentieb führte zunächst das Ammoniumsalz mit Hilfe von 
Quecksilberoxydulnitrat in das entsprechende Quecksilberoxydulsalz 
über, stellte durch Behandlung des letzteren mit berechneten Mengen 
Salzsäure die freie Säure her und gewann endlich aus dieser und 
aus Chlorkalium das Kaliumsalz. Eine direkte Umsetzung des Am- 
moniumsalzes mit Hilfe von Chlorkalium in das entsprechende 
Kaliumsilikomolybdat führt zu einer schlechten Ausbeute an Kalium- 
salz, und ist deshalb kaum zu empfehlen. 

Im Gegensatze zu dem Ammoniumsalz kann das nun nicht 
mehr schwer zu erhaltende, leicht lösliche Natriumsalz als ein vor- 

* Vergl. 1. c, S. 23. 

• P^CUARD, 1. C. 

' Pabmevtieb, 1. c, S. 27. 
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zügliches Ausgangsmaterial zur Gewinnung sämtlicher Salze der 
Reihe 

2R,O.Si02.12Mo03.aq 

bezw. 2R"O.Si02,12Mo03.aq 
gelten y was sich auch aus den nachstehenden Versuchen ergiebt. 

B. Verhalten des Körpers 2Na20.Si02.12Mo03.21H20 gegen Chlo- 
ride (bezw. Nitrate oder Sulfate) der Alkalien, Erden, Schwermetalle 

und organische Basen. 

Das nun in grofsen Mengen leicht zu erhaltende, von mir zum 
ersten Male dargestellte Natriumsalz 2Na30.SiOj.l2Mo03.21H20 
diente als Ausgangsmaterial zur Gewinnung einer grofsen Zahl von 
Verbindungen der Reihe 

2RjO.SiOa.l2Mo03.a(i bezw. 
2R"O.Si03.12Mo03.aq. 

So gewann ich durch Umsetzung dieses Salzes mit berechneten 
Mengen Chlorkalium ^ in schön ausgebildeten hexagonalen Prismen 
ein in Wasser leicht lösliches Kaliumsalz, welches an der Luft sehr 
leicht verwittert und bald den Glanz verliert. Die Salze des Am- 
moniums , Rubidiums, Caesiums und Thalliums wurden gleichfalls 
auf dem Wege der doppelten Umsetzung aus dem Natriumsalz und 
den entsprechenden Chloriden erhalten, bilden aber, wie auch Pab- 
MENTiEB* vor mir gefunden hat, schwer lösliche Pulver. Durch ein 
besonderes Krystallisationsvermögen zeichnen sich die von mir auf 
analogem Wege erhaltenen Salze des Baryums, Strontiums und 
Calciums aus, welche aber gleich dem Kalium- und Natriumsalz in 
Wasser leicht löslich sind und, der Luft ausgesetzt, bald einen Teil 
ihres Krystallwassers verlieren und matt werden. Aus den Sulfaten 
des Nickels, Kobalts, Cadmiums und dem Natriumsilikomolybdat 
wurden gleichfalls auf dem Wege der doppelten Umsetzung als 
schön krystallisierte Körper die entsprechenden Kieselmolybdate ge- 
wonnen. Mit organischen Basen, wie mit Anilin, Pyridin, Chinolin 



^ Es ist bemerkoDswert, dafs Natriumsilikomolybdat sich gegen Kalium- 
nitrat anders verhält als gegen Chlorkalium. Bei einem Versuch, ein dem 
Natriumsilikomolybdat analoges Kaliumsalz mittels Umsetzung des letzteren 
mit KNO, zu erhalten, gelangte ich zu einem Doppelsalze von Kaliumsiliko- 
molybdat mit KNO,, welches aber auf seine genaue chemische Zusammen- 
setzung nicht untersucht worden ist 

' Pabmemtisb, 1. c, S. 30—81. 
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u. s. w. giebt das Natriumsalz gelbo iu Wasser schwer lösliche 
Pulver. 

Die Farbe fast sämtlicher von mir durch doppelte Umsetzung 
erhaltenen Kieselmolybdate ist gelb; eine Ausnahme bildet das als 
schöner grüner Körper sich ausscheidende Nickelsalz, das pracht- 
voll rot gefärbte Kobaltsalz und das schwach rosa schimmernde 
Mangansalz. 

Von den hier beschriebenen Körpern wurden nur die Salze des 
Kaliums, Magnesiums, Baryums und Calciums der Analyse unter- 
worfen, aus welcher sich folgende Formeln berechnen lassen: 

2K20.Si02.12Mo03.l6H,0,i 
2 MgO.SiOg. 1 2 M0O3.3O H2O, 
2 BaO.SiOa. 1 2 M0O3.24 H^O, 
2 CaO.SiOj.l 2 M0O3.24 H^O. 

Analysenergebnisse des Kaliumsalzes. 

Zur Analyse wurden drei Proben angewandt: in der einen wurde 
die Kieselsäure und das Kalium (als KgSOj bestimmt. Im K^SO^ 
wurde aufserdem die Schwefelsäure als BaSO^ ermittelt, um die 
Sicherheit zu haben, dafs kein Kaliumnatriumsalz vorlag. In einer 
zweiten Probe wurde mittels Quecksilberoxydulnitrat die Kiesel- 
molybdänsäure als Quecksilberoxydulsalz quantitativ ausgefällt und 
im Filtrat die Bestimmung des Kaliums als K^SO^ ausgeführt; 
endlich stellte ich in einer dritten Probe titrimetrisch den Gehalt 



an M0O3 fest: 


















Erste und zweite Probe: 


Angew. 


Gefunden : 


Substanz gj^^ 

e g 


SiO, 


K2SO4 K,0 


BaSO^ 

g 


K,0 

/o 


1.184 


0.0312 


1 
2.63 1 0.1818 


8.30 


0.2439 8.20 


1.1205 


0.0316 


2.62 i 0.1861 


8.35 


1 


1.0684 , — 


— : 0.1702 1 8.61 

i 


0.2298 8.67 

1 




Dritte Probe: 


Angew. Substanz 


A 


nz. verb. ccm Titer Qef. MoOg 


g 




Thios. des Thios. 1 «/p 


0.2277 




1 
24.98 i 6.958 


76.33 


0.2080 




22.80 — 76.27 



^ Parmbntier hat dieses Sabs mit einem anderen Wassergehalte erhalten: 
2K,O.SiO,.12MoOa.l4HaO (vergl. Th^ses u. s. w., S. 23). 
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Der Wassergehalt wurde gleichfalls direkt bestimmt (vergl. 
Verhalten des Kaliumsilikomolybdats bei erhöhter Temperatur). 
Die Werte führen zur Formel: 

2K,O.Si02.12Mo08.16H,0. 





Berechnet: 


Grefunden (Mittel) 


2K,0 = 188 


8.30 «»/o 


8.45 »/o 


SiO, = 60 


2.65 


2.62 


12MoO, = 1728 


76.32 


76.30 


16H,0 = 288 


12.78 


12.34 



2264 



100.00 <>/p 



99.71 Vfl 



Analysenergebnis des Magnesiumsalzes. 

In einem Teile wurde das Wasser, die Kieselsäure und das 
Magnesium (als Magnesiumpyrophosphat) bestimmt: 



Angew. 






Gefunden : 






oubstanz 
g 


g 


H,0 

/o 


SiO, 
g 


SiO, 

'lo 


Mg,P,0, 
g 


MgO 


1.2648 


0.2842 


22.48 


0.032 ; 2.53 


0.1204 


3.45 


1.2343 


0.2784 


22.57 






— 




1.1326 






0.029 


2.56 







In einem zweiten Teile wurde mafsanalytisch der Gehalt an 
M0O3 festgestellt: 



Angew. Substanz 
g 



Anz. verbr. com 
Thios. 



Titer 
des Thios. 



Gef. MoOa 



Vc 



0.2212 
0.2159 



22.85 
22.28 



6.916 



71.44 
71.88 



Aus diesen Werten ergiebt sich die Formel: 

2MgO.SiO2.12MoO3.30H,O. 





Berechnet: 


Gefunden (Mittel) 


2 MgO = 80.6 


3.35 «/p 


8.45 «/o 


SiO, = 60 


2.49 


2.54 


12MoOs = l'^28 


71.74 


71.41 


30H,0 = 540 


22.42 


22.52 



2408.6 



100.00 '^/o 



99.92 »/o 
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Aualyse des Baryumsalzes. 

In einem Teile wurde das Wasser, die Kieselsäure und das 
Baryum (als BaSO^) ermittelt: 



Angew. 


H,0 

g 






Gefunden 


• 






Substanz 


H,0 

/o 


SiO, 
g 


sio, ! 

Vo : 


BaSO^ 
g 


BaO 


M0O3 

: 'lo (Di«") 


1.1262 


0.2072 


16.42 


0.0292 


2.59 


0.2318 


j 12.09 


68.90 


1.058 


0.1735 


16.40 , 


0.027 


•2.55 


0.1943 


12.06 


68.99 



In einem zweiten Teile wurde der Gehalt an M0O3 mafsana- 



ly tisch festgestellt: 



Angew. Substanz Anz. verbr. ccm 
g I Thios. 



0.2511 
0.2274 
0.2226 



24.80 
22.40 
22.10 



Titer 
des Thios. 

6.916 



.1 



Gef. MoOg 



/o 



68.81 
68.18 
68.66 



Hieraus ergiebt sich die Formel: 



2 BaO.SiOg. 1 2 M0O3.24 H3O. 





Berechnet: 


Gefunden (Mittel) 


2 BaO = 306 


12.11 °/o 


12.07 ®/o 


SiOa = 60 


2.38 


2.57 


I2M0O3 = 1728 


6Ö.40 


68.94 


24H,0 = 432 


17.10 
100.00 0^ 


16.42 


2526 


100.00 Vo 



Analysenergebnis des Calciumsalzes. 

In einem Teile wurde der Gehalt an H3O, CaO und SiO, 
festgestellt : 



Angew. 
Substanz 

g 

1.663 
1.0532 



Gefunden: 



H,0 
S 

0.2124 
0.193H 



H,0 

18.31 
18.40 



SiO, 
g 

0.027 
0.0258 



SiO, 

/ü 

2.31 
2.45 



CaO : MoO, 
V. ! «/o (Diff.) 



.'0 



5.03 
5.00 



74.38 
74.15 



In einem zweiten Teile wurde der Gehalt an M0O3 titrimetrisch 



bestimmt: 
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1 

Angew. Substanz Anz. verbr. com Titer 

g Thios. des Thios. 




Gef. MoOg 

/o 


0.2706 29.10 
0.2748 29.60 


6.916 




74.37 
74.49 


Diese Werte führen zur Formel: 




2CaO.Si02.12Mo03.24H30. 




Berechnet: Gefunden (Mittel): 

2CaO = 112 4.80% 5.01% 
SiO, = 60 2.57 2.38 
12Mo08 = 1728 74.10 74.80 
24H,0 = 432 . 18.53 18.35 



2332 



100.00 % 



100.04 <>/< 



C. Verhalten des Körpers 2NajO.SiO2.i2MoO3.aq gegen Silbemitrat. 

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Körpers 
2Na2O.SiO3.i2MoO3.aq gegen öilbemitrat. Während die Umsetzung 
dieses Natriumsalzes mit den Chloriden der Alkalien und Erdalkalien 
durchweg zu Körpern der Reihe 2R,O.Si02.12Mo03.aq bezw. 2R"0. 
SiO3.i2MoOg.aq gefuhrt hat, verlief die Reaktion bei einer analogen 
Behandlung dieses Natriumsalzes mit Silbernitrat, je nach den Ver« 
Suchsbedingungen, verschieden. 

Vermengt man verdünnte Lösungen (die Silbernitratlösung wird 
in die Kieselmolybdatlösung gegossen) von 1 Mol. Natriumsiliko- 
molybdat und 4 Mol. Silbernitrat, so bleibt die Mischung zunächst 
klar. Engt man sie bei einer Temperatur von 45 — 50^ C. ein, so 
scheidet sich alsbald ein voluminöser Niederschlag aus, welcher, 
unter dem Mikroskop betrachtet, amorph erscheint. Mit Wasser 
gekocht, zersetzt sich dieser Niederschlag unter reichlicher Aus- 
scheidung von Kieselsäure, in Ammoniak ist er löslich; mit Salzsäure 
versetzt, scheidet er Chlorsilber ab. Der Niederschlag wurde zwischen 
Fliefspapier getrocknet; es blieb ein weifses, amorphes Pulver zurück 
in so geringen Mengen, dafs es zu einer Analyse nicht ausreichte. 
Die klare intensiv gelbe Lösung schied nun nach längerem Stehen 
gelbe glasglänzende Krystalle aus, denen oft kleine rubinrote Körper 
beigemengt waren. Das gelbe Salz war in einer zur Analyse ge- 
nügenden Menge vorhanden, dagegen konnte das rubinrote, da es 
in sehr geringen Quantitäten vorlag, einer Analyse nicht unterworfen 
werden. Die Ergebnisse der Analyse des gelben Silbersalzes: 
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Angew. 






Gefunden: 






Substanz 
g 


H,0 

g 


H,0 

/o 


SiO, ' 
g 


SiO, 

/o 


AgCl 
S 


Ag,0 


0.85 


0.0642 


8.78 


0.0213 


2.51 


^^^^ 


__^^ 


0.923 


0.0809 


8.76 


0.0234 


2.54 






0.915 






1 

1 




0.2100 


18.56 


0.6352 








— 


0.1461 


18.60 



Aas diesen Werten ergiebt sich die Formel: 

2Ag,O.SiOj.l2MoOj.l2HjO. 





Berechnet: 


Gefunden (Mittel) 


2Ag,0 = 462 


18.74 «/o 


18.58 0/^ 


SiO, = 60 


2.43 


2.51 


12MoO, = 1728 


70.07 


70.07 


12H,0 = 216 


8.76 


8.76 



2464 



100.00 % 



99.94 o/o 



Fügt man hingegen zu einer konz. Lösung von Silbernitrat 
eine ebensolche von Natriumsilikomolybdat, dann scheidet sich so- 
fort ein gelber Niederschlag aus, welcher anfangs amorph, nach 
kurzer Zeit krystallinisch wird. 

Die Analyse dieses Salzes führt merkwürdigerweise zu anderen 
Resultaten : 



Angew. 


H,0 

g 


H,0 

/o 


Gefunden: 






Substanz 
g 


SiO, SiO, 

g Vo 


AgCl 
g 


A«.0 

7, 


0.635 
0.6811 


1 0.058 


9.13 


1 
0.0129 2.02 


0.2502 


29.7 



Diese Werte entsprechen annähernd der Formel: 

4Ag,O.SiO,.12MoO,.15H,0. 





Berechnet: 


Grefunden 


4Ag,0 = 924 


30.99 0/^, 


29.70 »/o 


SiO, = 60 


2.01 


2.02 


12Mo08 = 1728 


57.95 


59.15 


15H,0 = 270 


9.05 


9.13 



2982 



100.00 o/o 



100.00 «/, 
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D. Verhalten der Körper 2Na20.Si02.12Mo03.21H20 und 2KjO.Si02. 
I2M0O3.I6H3O gegen Salzsäure, oder die Darstellung der Ver- 
bindungen l.ÖB^0.0.öH20.Si02.12Mo03.aq; (E=K, Na). 

Es wurden die Salze 2Na20.Si02.12Mo03.21H20 und 2K2O. 
Si02.12Mo03.16H30 mit wechselnden Mengen Salzsäure sowohl in 
der Kälte, als auch in der Wärme behandelt und zwar, um zu ver- 
suchen, ob nicht auf diesem Wege eine allmähliche Abspaltung 
eines Teiles der Base zu erzielen sei. Wir setzten voraus, dafs 
durch Behandlung der genannten Körper mit berechneten Mengen 
Salzsäure es gelingen müfste, Verbindungen von der Zusammen- 
setzung: 

l.öRgO.O.öHjO — , KjO.HjO — 

und 

O.öRjO. 1.5H30.Si02.12Mo03.aq 

zu erhalten. Diese Voraussetzung haben die Versuche nur zum 
Teil bestätigt: beim Natriumsalz wie beim Kaliumsalz gelang es, 
durch Behandlung mit verschiedenen Mengen Salzsäure, nur eins 
der erwähnten sauren Salze in Form matter, gelber Täfelchen dar- 
zustellen, nämlich das Salz: 

1.5R2O.0.5H2O.SiO2.12MoO3.aq; (R=K, Na). 

Bei der Behandlung von 1 Mol. 2E,0 .SiO, . I2M0O3 . aq 
mit 2 Mol. Salzsäure gelangt man zu keinem positiven Resultate: 
das normale^ Salz krystallisiert wieder aus. Läfst man aber auf 
1 Mol. des normalen Natrium- bezw. Kaliumsalzes 4, 6 bis 8 Mol. 
Salzsäure einwirken, so nimmt man beim Einengen der Lösung 
dieser Körper zunächst eine Trübung wahr, worauf nach kurzer 
Zeit in matten schwefelgelben Täfelchen das Salz: 

1.5R2O.0.5H2O.SiO2.12MoO3.aq 

schön ausgebildet in der Lösung zu bemerken ist. Mehr als 8 Mol. 
Salzsäure auf 1 Mol. des 2R2O.SiO2.i2MoO3.aq wirkt beim längeren 



^ Wir bezeichnen die Salze der Reihe 

2B,O.SiO,.12Mo08.aq 

als normale, weil sie sieh als solche bei physikalisch-chemischer Untersachung 
gezeigt haben. 
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Stehen zersetzend auf das Eieselmolybdat ein, wobei sich das Ealium- 
salz im allgemeinen widerstandsfähiger gegen Salzsäure zeigt als das 
analoge Natriumsalz. 

Bei der Behandlung von 1 Mol. 

2NaaO.SiOa.l2Mo03.21H^O 

mit 4 Mol. Salzsäure krystallisierte ein Körper, dessen Analyse 
folgende Werte ergab: 



Angew. 


H,0 

g 

0.1426 


'lo 
14.92 


SiO, 

g 

_ _ 

1 0.0294 


Gefundc 


;n: 






Substanz 
g 


SiO, 

'lo 


NaCl 
g 


Na,0 

'lo 


MoO, 
Vo (Diff.) 


0.9782 


1 

1 3.00 


0.08 


4.84 


77.75 



Diese Werte führen nur annähernd zur Formel: 
1.5Na2O.0.5H2O.SiO3.12MoO3.16.5H,O. 

Dieses saure Salz wurde in gröfseren Mengen und in reinem 
Zustande bei der Behandlung von 1 Mol. des normalen Natrium- 
salzes mit 6 Mol. Salzsäure erhalten. Das unter diesen Bedingungen 
gewonnene Produkt zeigte bei der Analyse folgende Werte auf: 



Angew. 
Substanz 



Gefunden : 



H,0 

g 



H,0 



SiO, 
g 



1.0656 1 0.1514 
1.134 I 0.1609 
1.327 ' 0.7891 



14.21 0.0306 
14.19 I 0.0323 
14.25 I 0.0479 



SiO, 

\^ 

2.87 
2.85 
2.86 



NaCl 

0.0852 
0.0902 
0.1055 



Na,0 



/« 



MoO, 

o/o (Diff.) 



4.24 
4.22 
4.22 



78.68 
78.74 
78.67 



Diese Werte stimmen gut überein mit der Formel: 

1.5Na^O.SiOa.l2Mo03.17HaO. 





Berechnet : 


Grefunden: 


1.5Na,0 = 98 


4.25 «/o 


4.23 o/o 


SiOa = 60 


2.74 


2.85 


12MoOa = 1'^*^« 


79.02 


78.70 


17H,0 = 306 


13.99 
100.00 "/« 


14.20 


2187 


99.98 o/„ 



Beim Kaliumsalz verliefen die Versuche, wie bereits erwähnt, 
ganz analog. 
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'^Ni\. 



■ \ 



Analysenergebnisse. 



Angew. 


1 

1 




Gefimden : 


KCl 
g 




Sabstanz 
g 


H,0 

g 


i H,0 




SiO, 
g 


SiO, 

/o 


] 


K.O 


1.049 




1 

1 
# i 


0.0292 


2.78 


0.1126 


6.78 


1.1728 




1 

^ 1 


0.0323 


2.75 


0.1192 


6.42 


1.0406 i 0.1272 


11.72 


1 




"~~ 


Angew. Substanz 


Anz. verbr. 


ccm 


Titer 


Gef. MoO, 


g 

0.23 




Thios. 
26.70 




des Thios. 
6.916 


r 


'U 


36 


79.04 


0.24 


82 


27.80 






— 


1 
1 


• 


79.06 



Hieraus ergiebt sich die B^ormel: 



1 .5 K,0 . SiO, . 1 2 MoO, . 1 4 H,0. 





Berechnet: 


Gefunden: 


1.5K,0 = 141 


6.46 <>/o 


6.60 \ 


SiO, = 60 


2.75 


2.76 


12MoOa == 1'728 


79.28 


79.05 


14H,0 = 252 


11.56 


11.72 



2181 



100.00 7o 



100.13 «/o 



E. Barstellong der Salze l.ÖB^0.0.ÖH20.Si02.12Mo03.aq (K=E, Na) 

nach zwei anderen Methoden. 

Nachdem es uns gelungen war, durch Abspaltung von Basis in 
den Salzen: 

2NajO— und 2K2O.SiO2.i2MoO3.aq 
nur Körper von der allgemeinen Formel: 

1.5R2O.0.5HjO.SiOj.l2MoO3.aq 

herzustellen, aber keine von minderem Gehalt an Basis, war es von 
Interesse zu untersuchen, ob letztere nicht nach folgenden Methoden 
zu erhalten wären: 

1. Aus freier Säure und berechneten Mengen des normalen 
Natrium- bczw. Kaliumsilikomolybdats und 

2. Aus freier Säure und berechneten Mengen RXO3 bezw. R(-l 
(R = K, Na). 

Z. aaorg. Cham. XXVUI. 19 
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1. Eine äquimolekulare Lösung der freien Säure und des ent- 
sprechenden Kaliumsalzes wurde bei einer Temperatur von 45 — 50^*0. 
eingedampft. Nach kurzer Zeit trat teilweise Zersetzung ein, die 
Wandungen des Gefäfses bedeckten sich mit einer weifsen Kruste, 
die in so geringem Mafse vorhanden war, dafs sie keiner Analyse 
unterworfen werden konnte. Aus der trüben Lösung krystallisierte 
das Salz: 



l.r)K2O.0.5H2O.SiO3.12MoO3.13.5H2O 



aus. 



Angew. 






Gefunden : 






Subi^tjinz 
g 


g 


H,0 

/o 


SiO, 

g 


SiO, 


KCl 


K,0 

7o 


1.519 


0.181 


11.91 


! 0.0439 

1 


2.89 


0.153 


6.35 



2. 1 Mol. der freien Säure wurde mit 2 Mol. KNO3 vermengt: 
es krystallisierte auch in diesem Falle in gröfseren Mengen neben 
freier Säure das Salz 1.5K2O.0.5H2O.SiO2.12MoO3.13.5H2O. 

Beim Natriumsalz verliefen die Versuche ganz analog. 



F. Verhalten des Salzes l.ÖK20.0.ÖH20.Si02.12Mo03.aq 

gegen Silbemitrat. 

Zu einer verdünnten Lösung des sauren Kaliumsalzes wurde 
eine ebensolche von 3 Mol. Silbernitrat hinzugefügt. Die Lösung 
blieb klar, und beim Einengen schied sich in sehr geringer Menge 
ein voluminöser Niederschlag aus, von dem die Lösung durch 
Filtrieren befreit wurde. Aus der nun klaren Flüssigkeit erhielt 
ich beim längeren Stehenlassen derselben gelbe glasglänzende Kry- 
stalie, welche an den Gelafswandungen fest hafteten. Der zweite 
Anschufs war mit einem rubinroten Silbersalze vermengt. Als 
dritter Anschufs krystallisierte in schön ausgebildeten Oktaedern 
fast reines rubinrotes Silbersalz. Das gelbe Silbersalz ist in kaltem 
Wasser, wenn auch schwer, doch löslich, das rote fast unlöslich. 
Die beiden Salze konnten somit mittels kalten Wassers von ein- 
ander getrennt werden. 

Wir müssen uns vorläufig mit der Veröffentlichung der Zu- 
sammensetzung des gelben Silbersalzes begnügen, da noch keine 
zuverlässige Analyse des roten Silbersalzes vorliegt. 
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Ergebnisse bei der Analyse des gelben Silbersalzes. ^ 



Angew. Gef. | Gef. L)»^ berechneten g Chlor 

TT Q aus der Gewichtsdifferenz 



Substanz 
g 

1.0418 
0.9754 
0.5284 



H,0 
g 



^L 



bei der Redaktion 
im H-Strom 



Das gef. ! Gef. Gef. 
Chlor ent- 



0.0684 ! 8.30 



0.0817 



8.38 



0.047 

0.0952 (AgCl) 



spricht Ag^O 

/o 

14.68 
14.58 



SiOa SiO, 
g 



0/ 



0.027 
0.0257 



2.59 
2.63 



Diese Ergebnisse stimmen überein mit der Formel 

1 .5 AgjO.Si02.12Mo03.1 1 H^O. 





Berechnet: 


Gefunden (Mittel) 


1.5AgaO = 346.5 


14.85 % 


14.63% 


SiO, = 60 


2.57 


2.61 


I2M0O3 ^ 1''28 


74.09 


74.42 (DiflF.) 


llHjO = 198 


8.49 


8.34 


2232.5 


100.00 *>/o 


100.00 0/0 



G. Verhalten der Salze 2B.2O.SiO2.i2MoO3.aq gegen Alkalien. 

Folgende Betrachtungen veranlafsten uns zur Aufnahme des 
Studiums über das Verhalten der Salze 2R2O.SiO2.i2MoO3.aq gegen 
Alkalien: 

1. Das Vorhandensein eines Quecksilbersalzes 4Hg20.Si02. 
I2M0O3 (von Parmentier^ erhalten) und eines Silbersalzes 4Ag20. 
SiO2.i2MoO3.aq (neu dargestellt) legte den Gedanken nahe, dafs mög- 
licherweise die Alkaiiverbindungen 2R2O.SiO2.i2MoO3.aq Salze einer 
achtbasichen Säure seien, und dafs sie deshalb durch Behandlung mit 
Na2C03 bezw. K2CO3 Verbindungen 2.5R2O.I.5H2O— , SR^O.HjO— , 
3.5R2O.O.5H2O und 4R^O.Si02.l2Mo03.aq geben könnten.» 

2. Die Alkalien wirken bei den komplexen Verbindungen des 
Molybdäns und Wolframs oft auch in anderem Sinne ein: Sie be- 
wirken eine Abspaltung eines Teils der Molybdän- bezw. Wolfram- 
säure und führen somit zu Verbindungen mit einem geringeren 



* t^ber die angew. Methode der Analyse dieses Salzes vergl. S. 37. 

* Parmentier, 1. c., S. 27. 

* Das war noch umsoniehr wahrscheinlich, als ja Marignac von den 
analogen Kiesel woltramaten thatsächlich zwei Reihen erhalten hat: 



L>K,().2H,0 



und 4K,O.Si02.12WoOs.aq. 



19' 
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Gehalt an RO3 (R=Mo, Wo). Es war also nicht ausgeschlossen, 
dafs auf diesem Wege beispielsweise die den Eieselwolframaten 
SiOg.lOWoO, analogen Kieselmolybdate erhalten werden können. 

Zunächst wurden äquimolekulare kalt gesättigte Lösungen von 
Natriumsilikomolybdat und Natriumkarbonat vermengt. Da nach 
längerem Stehenlassen der Lösung aus letzterer kein Salz aus- 
krystailisierte, so wurde diese auf dem Wasserbade etwas eingeengt. 
Es schied sich alsbald Kieselsäure aus, und in der Mutterlauge fand 
sich ein Körper vor, der, unter dem Mikroskop betrachtet, farblose 
Nadeln zeigte. Ein Teil dieses Salzes wurde auf porösen Thon ge- 
bracht und mit etwas Wasser befeuchtet; das Salz, anfänglich gelb 
gefärbt, erschien bald schneeweifs. 

Schon wegen der Schwerlöslichkeit in Wasser und der Krystall- 
form konnte man fast mit Bestimmtheit voraussetzen, dafs nur 
Natriumtrimolybdat vorlag. Allein die zunächst qualitativ unter- 
nommene Untersuchung ergab bei dieser Verbindung einen geringen 
Gehalt an Kieselsäure, von der nicht feststand, ob sie mit dem 
Molybdat ein Gemenge oder eine chemische Verbindung bildete. 
Die quantitative Analyse bestätigte unsere ursprüngliche Voraus- 
setzung vollständig: die Menge der im ersten Anschufs enthaltenen 
Kieselsäure war so gering, dafs sie quantitativ nicht bestimmt 
werden konnte, und der analytische Befund sprach für die Formel: 





NajjO.SMoOg 


.7 HgO. 




Berechnet: 


Gefunden : 


Na,0 


10.00 % 


10.10 «/o 


MoO, 


69.67 


69.75 


H,0 


20.83 


20.25 (Diflf.) 




100.00 ^Iq 


100.00 0/0 



Im zweiten Anschufs war keine Kieselsäure mehr vorhanden. 

Bei der Behandlung von 1 Mol. 2Na2O.SiOjj.i2MoO3.aq mit 2 Mol. 
Natriumkarbonat zerfiel das Silikomolybdat quantitativ in Trimolybdat 
und Kieselsäure, während bei dem ersten Versuche neben Trimolyb- 
dat unzersetztes Silikomolybdat sich ausschied. Der Reaktionsverlauf 
war offenbar folgender: 

2Na20.SiO,.12Mo03 + 2Na2C03 = 4(Na20.3Mo03) + SiO, + 2CO3. 

Beim Kaliumsilikomolybdat 

2K2O.SiO2.i2MoO3.aq 

verliefen die Versuche ganz analog. 
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H. Behandlung von Alkalisilikat mit verschiedenen 
Mengen Molybdäntrioxyd (weniger als zur Absättigung von 

Na2Si03 mit M0O3 nötig ist). 

Durch Behandlung von NagSiOg.OHgO mit Mengen Molybdän- 
säure, die geringer waren als das Verhältnis SiOg : I2M0O3 verlangt, 
konnten wir keine an Molybdänsäure ärmeren Verbindungen als die 
1:12 Salze erhalten. Diese Versuche ergaben also ein negatives 
Resultat. Bei der Behandlung von 1 Mol. Natriumsilikat mit 10, 
8, 6 U.S.W. Molekülen Molybdänsäure krystallisierte neben dem 
2Na2O.SiO2.i2MoO3.aq hauptsächlich Trimolybdat mit anderen 
Molybdaten vermengt aus. 

Diesem Teile wollen wir noch anschliefsen: 

I. Eine neue Barstellungsmethode der freien Kieselmolybdänsäure 

2H20.Si02.12Mo03.30H20.^ 

Nach der Entdeckung der Kieselwolframsäure von Marignac 
suchte Debray auch eine Phosphormolybdänsäure darzustellen, was 
ihm durch Einwirkung von Königswasser auf Ammoniumphosphor- 
molybdat auch gelungen ist. Derselbe Weg zur Darstellung der 
Kieselmolybdänsäure wurde zunächst von Parmentieb eingeschlagen, 
aber ohne Erfolg, denn Königswasser zerstört diese beim Entstehen 
mit Leichtigkeit. Er wandte deshalb eine andere Methode an. Als 
Ausgangsmaterial diente ihm das Ammoniumsalz 2(NHj20.Si02. 
1 2 MoOg.aq, welches er durch Behandlung mit Quecksilberoxydulnitrat 
in das Quecksilberoxydulsalz der Kieselmolybdänsäure tiberführte, 
und aus letzterem ist es ihm gelungen, durch berechnete Mengen 
Salzsäure die freie Säure zu erhalten. Diese Methode besitzt aber 
viele Übelstände: 

1. Fügt man etwas mehr Salzsäure hinzu, als es die Menge 
des vorhandenen Quecksilbers erfordert, so bildet sich leicht Königs- 
wasser, welches zersetzend auf die Kieselmolybdänsäure einwirkt. 

2. Die vielen Umwege, welche man bei dieser Methode zu 
machen hat, verursachen eine geringe Ausbeute. 

3. Die Kieselmolybdänsäure enthält aufserdem immer Spuren 
von Quecksilberoxydulnitrat, die man nur durch einige Schwefel- 
wasserstoffblasen entfernen kann, welche indessen gleichzeitig eine 
teilweise Reduktion der Lösung bewirken. 



* Parmentier hat diese Säure mit einem anderen Wassergehalte erhalten 
(vergl. Einleitung). 
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Wir versuchten deshalb eine andere Darstelluugsmethode der 
freien Säure auszuarbeiten. 

Für die bereits erwähnte freie Phosphormolybdänsäure giebt 
es nun aufser dem von Debbay angewandten Verfahren noch zwei 
Darstellungsmethoden: eine von Finkener^ und eine von Dbechsel.' 
Die Methode von Finkenee ist sehr einfach: bringt man Molybdän- 
säurehydrat mit Phosphorsäure zusammen und läfst die Lösung auf 
dem Wasserbade einengen, so scheidet sich in gelben Oktaedern die 
Phosphormolybdänsäure PjOß.24Mo03.64H30 aus. Kieselsäure wird 
aber durch Molybdänsäure gar nicht angegriffen. Dagegen hat sich 
die für die Darstellung der Phosphormolybdäns^ure empfohlene 
Methode von Deeohsel auch für die Darstellung der Kieselmolyb- 
dänsäure vorzüglich bewährt. Nach dieser scheidet sich, wenn man 
die mit verdünnter Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure in 
grofsem Überschufs versetzte Lösung irgend eines Salzes der Phos- 
phormolybdänsäure mit Äther ausschüttelt, die freie Säure als 
schwere ölige Schicht in Äther gelöst aus. Nach der Verflüchtung 
des Äthers kann die Säure aus einer wässerigen Lösung umkrystalli- 
siert werden. 

Ich verfuhr nun zwecks Darstellung der Kieselmolybdänsäure 
wie folgt: Zu der Lösung des Natriumsalzes 2NajO.Si03.12Mo05. 
2IH2O wurde in der Kälte ein grofser Überschufs verdünnter 
Schwefelsäure (1 : 5) hinzugefügt. Die Lösung wurde dann in einen 
Scheidetrichter gebracht und mit so viel Äther vermengt, dafs nach 
dem Schütteln freier Äther zurückblieb. Im Scheidetrichter bildeten 
sich drei Schichten: die untere ölige Schicht war eine Lösung der 
freien Säure in Äther, die mittlere das Sulfat der Base mit Wasser 
und Äther vermengt, die obere wässeriger Äther. Die untere Schicht 
wurde von den anderen getrennt und mit viel Wasser vermengt 
Nach dem Verdunsten des Äthers wurde die wässerige Lösung bei 
einer Temperatur von ungefähr 45^ C. eingeengt. Es krystallisierte 
die freie Säure in prachtvollen grofsen Krystallen aus. 

Die Ergebnisse der Analyse führten zur B^ormel: 

SiOj.l2Mo03.32H20. 



SiOj = 60 

I2M0O8 = 1728 

32H,0 = 576 


Berechnet : 

73.09 
24.37 


Gefunden : 
2.62 0/0 
73.00 
24.38 


2.60 °/o 
73.23 


2364 


100.00% 


100.00 % 





FiMKEKEB, Ber. deutsch, ehern, Oes, 11, 1638. 
Drechsel, Ber. deutsch, ehern, Ges, 20, 1454. 
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Die freie Säure verhält sich Alkalien gegenüber :inalog den 
Alkalisalzen 2R2O.SiO2.i2MoO3.aq: sie wird durch Alkalien zersetzt. 
Dafs die Alkalien eine Zersetzung der Kieselmolybdänsäure bewirken, 
hat auch Pabmentebe festgestellt. Aus berechneten Mengen der 
freien Säure und Chloriden bezw. Sulfaten kann man die Reihen: 

2R2O- und 1.5R2O.0.5H2O.SiO2.12MoO3.aq 

erhalten. Anilin, Pyridin und anderen organischen Basen gegenüber 
verhält sie sich analog dem normalen Natriumsalze: sie giebt mit 
diesen Basen gelbe krystallinische Niederschläge. Auch diese Eigen- 
schaft der freien Säure hat bereits Parbientier beschrieben. 



Zweiter Teil. 

Die rein chemischen Untersuchungen der Kieselmolybdate 
2R2O.SiO2.i2MoO3.aq erlauben schon, manche Schlufsfolgerungen 
bezüglich ihrer Konstitution zu ziehen. Das Vorhandensein leicht 
löslicher Erdalkalisalze der allgemeinen Formel: 

2R"O.Si02.12Mo03.aq 

spricht dafür, dafs in der Kieselmolybdänsäure die Komponenten 
ein komplexes Ion bilden. 

Noch offen aber bleibt die Frage in beti-eff der Basizität der 
Kieselmolybdänsäure. Es sind in dieser Beziehung folgende Fälle 
möglich. 

1. Man könnte die Existenz nur einer achtbasi^chen Kiesel- 
molybdänsäure annehmen, von der sich die Reihen: 

1. 4R2O.SiO2.i2MoO3.aq, 

2. 2R2O.SiO2.i2MoO3.aq und 

3. 1.5R20.Si02.12Mo03.aq 

ableiten liefsen. 

In diesem Falle wären natürlich die Reihen 2. und 8. als saure 
Salze der Reihe 1. anzusprechen. 

2. Man könnte annehmen, dafs zwei Kieselmolybdänsäuren vor- 
handen sind, eine acht- und eine vierbasische, was zu der Schlufs- 
folgerung führen würde, dafs nur die Verbindungen der Reihe 3. 
saure Salze sind. 
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3. Die Möglichkeit, dafs auch die dritte Reihe von einer drei- 
basischen Kieselmolybdänsäure abgeleitet werden könnte, ist auf 
Grund der Bildungsweise der letzteren ganz auszuschliefsen. 

Die Lösung dieser Frage, sowie die Bestätigung der erwähnten 
Schlufsfolgerung in betreff der Ionen der Kieselmolybdänsäure, war 
nur von einer physikalisch-chemischen Untersuchung zu erwarten. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. Jahn bewegten sich die 
Untersuchungen dieser Frage in folgender Richtung: 

1. Es wurde untersucht das Verhalten des Kaliumsalzes 2K3O. 
Si02.12Mo03.16HaO bei der Dialyse. 

2. Von einer 7n (Vn = Vs» Vs • • V1280) Normallösung der freien 
Säure des Salzes 

2K2O.SiOa.i2MoO3.aq 

wurde die elektrische Leitfähigkeit bei T«C (T= 10, 20, 30, 40) 
bestimmt. 

3. Von einer ^/jj (^^ = ^s» ^U • • V1280) Normallösung der freien 
Säure und des Salzes 

2K2O.SiOj.i2MoO3.aq 

wurde bei T<>C (T = 10, 20, 30, 40) das spezifische Gewicht ermittelt. 

4. Vom Natriumsalz 2Na2O.SiO2.i2MoO3.aq wurde nach der 
Methode von R. Löwenherz das Molekulargewicht bestimmt. 

5. Es wurde untersucht das Verhalten der Salze 2R^O.Si02. 
12Mo03.aq und 1.5R20.Si02.12Mo03.aq bei erhöhter Temperatur. 

A. Verhalten des Salzes 2K20.Si02.12Mo03.16H20 bei der Dialyse. 

Die Dialyse bei den Phosphorwolframaten^ 3R2O.P2O5.24 WoOj.aq 
zeigte, dafs die Phosphorwolframsäure in wässeriger Lösung eine 
immer weiter vor sich gehende Zersetzung erleidet, und zwar zer- 
fällt sie in Phosphorsäure und Metawolframsäure, von welchen die 
erstere viel leichter durch die Membran dringt als die letztere. 
Mittels einer lang dauernden Dialyse gelingt es sogar, das kleine 
Quantum der Phosphorsäure von der Metawolframsäure zu trennen. 

Die Kieselmolybdate 2R2O.SiO2.i2MoOg.aq verhalten sich bei der 
Dialyse ganz anders: sie dissoziieren nicht im geringsten.* Die 



* Vergl. SoBOLEW, Über einige phys. Eigensch. der Phosphor-l 2- Wolfram- 
säure. Z. anorg. Cheni. 12, 16 — 38. 

* Bei unendlicher Verdünnung tritt doch eine teilweise Zersetzung ein, 
was aus den Werten der elektr. Leitfähigkeit hervorgeht (vergl. dort). 
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Membran bewirkt nur eine teilweise Reduktion der Molybdänsäure, 
welche sich durch eine tiefblaue Färbung der Lösung kundgiebt. 

Eine ziemlich verdünnte (ca. 5^/^ ige) Lösung des Kaliumsalzes 
2K30.Si02.12Mo03.16H20 wurde der Dialyse unterworfen. Nach 
24 Stunden wurde dieselbe unterbrochen und in der durchdiflFundierten 
Lösung das Verhältnis von K^O : SiO^ : M0O3 bestimmt. 

1.7819 g Trockensubstanz ergaben 0.056 g SiO, und 0.1782 g 
KgO. Das Verhältnis der Anzahl Mol. K^O zu der von SiOg läfst 
sich aus diesen Zahlen zu 2.031 und der von M0O3 zu SiOg zu 
11.52 berechnen. 

Im DiflFusat wurde also das Verhältnis von KgO : SiO, : M0O3 
annähernd dasselbe gefunden, wie in der ursprünglichen Substanz. 

Dieses Verhalten des Ealiumsalzes spricht dafür, dafs im 
letzteren die Kieselsäure und Molybdänsäure ein komplexes Ion 
bilden, und dafs dieser Komplex in ziemlich verdünnten Lösungen 
noch beständig ist. 

B. Bas elektrische Leitvermögen einer ViXVn — Ve» Vö» • • • ^/i28o) 
Normallösimg der freien Säure und des Salzes 2K2^*S^^s'^^^<>^s- 

I6H2O bei 10, 20, 30 und 40^ C. 

Die elektrische Leitfähigkeit wurde nach der Methode von 
EoHLBAUSCH in der von Ostwald gegebenen Anordnung bestimmt 

Ich benutzte ein Widerstandsgefäfs nach der von Arbhenius 
gegebenen Form. Um eine Verdampfung bei höherer Temperatur 
zu vermeiden, wurde in dem Widerstandsgefäfs die Lösung mit einer 
Schicht von Vaselinöl versehen. 

In der folgenden Tabelle bezeichnen v die Anzahl Liter, in 
welchen ein Grammäquivalent aufgelöst war, jW(a) die molekulare 
Leitfähigkeit der freien Säure, fA^) die des Kaliumsalzes, 

J = 10>(„)~10>(;^. 

Bei W C. 



V 


10 V(«) 


Wfi(ß) 


J 


2.5 


215.9 


61.05 


154.85 


5 


230.7 


68.65 


162.05 


10 


244.45 


72.73 


171.72 


20 


257.6!; 


78.24 


179.36 


40 


265.65 


84.15 


181.50 


80 


272.75 


91.50 


181.25 


160 


282.05 


98.59 


183.46 


820 


286.40 


104.12 


182.28 


640 


290.90 


114.02 


176.88 


1280 


295.22 


— .. 


— 
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Bei 20« C. 




¥ 


lOV.a. 


10^/i,/y> 


. ^ 


2.5 


256.25 


76.61 


179.64 


5 


277.00 


86.48 


190.52 


10 


290.80 


91.95 


198.35 


20 


306.05 


99.44 


206.61 


40 


316.52 


100.90 


209.62 


80 


325.90 


113.98 


211.92 


160 


335.75 


122.15 


213.60 


320 


343.17 


134.87 


208.30 


640 


348.47 


150.30 


198.17 


1280 


— 




'— 




Bei 


30« C. 




" 


10^ ^(o) 


10' /!,//, 


J 


2.5 


292 


93.79 


198.21 


5 


319.25 


104.55 


214.7 


10 


335.20 


112 30 


222.9 


20 


354.02 


121.16 


232.86 


40 


365.75 


181.17 


234.58 


ÖO 


377.25 


140.90 


231.58 


160 


388.80 


152.15 


236.35 


320 


399.67 


162.60 


237.07 


640 


404.5 


197.22 


207.28 


1280 


421.25 








Bei 


40 C. 




1' 


10^/*<a) 


10' /*(//) 


J 

_. 


2.5 


327.62 


110.96 


216.66 


5 


360.10 


124.10 


236.00 


10 


380.75 


132.55 


248.20 


20 


402.00 


141.60 


260.4 


40 


414.00 


154.32 


259.68 


80 


426.00 


168.98 


257.02 


160 


439.75 


lvS4.15 


255.60 


320 


453.62 


204.05 


249.57 


640 


461.90 


238.62 


22336 


1280 


482.60 
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Bis zu eiuer bestimmten Verdünnuug merkt man, wie aas den 
angeführten Tabellen zu ersehen ist, ein gleichmäfsiges Anwachsen 
des Leitvermögens, sowohl bei dem Kaliumsalze wie bei der freien 
Säure. 

Erst bei sehr verdünnten Lösungen macht sich ein plötzlich 
schnelleres Ansteigen der Leitfähigkeit bemerkbar, das bei Erhöhung 
der Temperatur noch mehr zu Tage tritt. Zweifelsohne zeigen die 
f&r das Leitungsvermögen gefundenen zu hohen Werte auf einen 
teilweisen Zerfall des Komplexes in starker Verdünnung hin, was 
höchstwahrscheinlich auf eine Verunreinigung des zur Verdünnung 
angewandten Wassers zurückzuführen ist. Bei einer Yisgo'N^^*"^^" 
lösung dürften schon die unendlich geringen Mengen von Ammoniak, 
welches das destillierte Wasser von der Atmosphäre aufnimmt, zer- 
setzend auf die Silikomolybdate einwirken. Das Studium des che- 
mischen Verhaltens dieser Körper hat zur Genüge gezeigt, wie leicht 
Alkalien auf Silikomolybdate zersetzend einwirken. 

Die direkte Bestimmung der Leitfähigkeit der angewandten 
Lösungen bei unendlicher Verdünnung war somit unmöglich. Die 
Gröfse jtij^2^ — ^32 bei 25^0. für das Kaliumsalz (bezw. Natriumsalz) 
der Kieselmolybdänsäure, aus der sich nach Ostwald die Basizität 
der freien Säure ergeben würde, konnte deshalb nicht bestimmt 
werden. 

Durch die Bestimmung des Leitvermögens der Silikomolybdate 
bei verschiedenen Temperaturen waren wir in den Stand gesetzt, 
auch den Einflufs der Temperatur auf die Leitfähigkeit der unter- 
suchten Verbindungen einer näheren Betrachtung zu unterwerfen. 
Sehr eingehend hat sich mit dieser Frage F. Kohlrau»ch^ be- 
schäftigt. 

Bezeichnet man die molekulare Leitfähigkeit irgend eines Elek- 
trolyten bei 0^ C. und t^ C mit ju« und ju^, so kann nach diesem 
Forscher auch für gröfsere Temperaturintervalle eine Gröfse aus 
der anderen mit genügender Genauigkeit interpoliert werden, nach 
der Formel 

In der That läfst sich auch, wie aus folgender Tabelle zu er- 
sehen ist, für das Kaliumsilikomolybdat das Leitvermögen bei 10, 
20, 30 und 40^ C. durch diese Formel darstellen. 



> F. KoHLBAüscH, Pogg, Ann. 159, 248; Wied, Ann, 6, 19. 
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m 


Her. 
lOVio 


Gef. 


Her. 


Gef. 


Ber. Gef. Ber. Gef. 
10V.0 'lOVao IOV40 10'//4o 


• 


'U 


61.01 


61.01 


77.13 


76.61 


93.79 


93.79 


110.96 


.... 1 . , , . ... 
110.96 145.4 (1 +0.03382/ + 0.000057^ 


•/» 


68.65 


68.65 


86.08 


86.48 1104.55 


104.55 


124.1 


124.1 52.296(1 +0.03025/ + 0.000102<' 


V.. 


72.73 


72.73 


92.36 


91.95 


112.3 


112.3 


132.55 


132.55 53.39 (1 +0.03591 / + O.OU00287 


V.. 


78.24 


78.24 


100.04 


99.44 


121.16 121.10 


141.6 


141.6 55.76 (1+0.04093/ + 0.000061/* 


•/4. 


84.15 


84.15 


107.78 


106.9 


131.17 


131.17 


154.32 


154.32 60.283(1 +0.03979/ + 0.0000199 


V«, 


91.5 


91.5 


115.07 


113.98 


140.9 


140.9 


168.98 


168.98 70.176(1 +0.02878/4 O.OOO1605 


/l60 


98.59 


98.59 


123.63 


122.15 152.15 


152.15 


184.15| 184.15 77.03 (1+0.02573^ + 0.000226/' 


*/llO 


104.12 


104.12 


129.29 


184.87 162.6 


162.6 


204.05 204.05i78.10 (1 +0.01487/ + 0.0004674 


'«40 


114.02 


114.02 


153.82 


150.3 


197.22 


197.22 


238.62 238.62 72.252(1+0.0579/ -O.OOOO09/' 



In vorstehender Tabelle bezeichnen m die Anzahl der im Liter 
aufgelösten Grammäquivalente; ^j„, jUgo, /ijo und fi^Q die molekularen 
Leitfähigkeiten bei. 10, 20, 30, 40^0., ce und ß sind Temperatur- 
koeffizienten. 

F. K0HLBAÜ8CH zeigte auch, dafs für eine grofse Zahl von 
Elektrolyten die Koeffizienten a und ß von gleicher Gröfsenordnung 
sind. Diese Gesetzmäfsigkeit läfst sich auch in folgender Form 
definieren: Für eine grofse Reihe von Elektrolyten ist fit/fiti (unab- 
hängig von der Verdünnung) = Konstans, d. h. das Verhältnis äqui- 
valenter Leitfähigkeiten einer grofseu Anzahl von Elektrolyten bei 
zwei beliebigen Temperaturen / und /j ist, unabhängig von der Ver- 
dünnung, eine konstante Grofse. Diese Gesetzmäfsigkeit zeigen auch 
die entsprechenden Werte der freien Säure: 



Gr.-Äqu. 
pro Liter 


10\".o 


1 


10' /I30 


10' /'40 


/'io 


."10 


."10 




_ 






f*iO 


!'»o 


/'40 


V., 


233.7 


277 


319.25 


360.10 


0.843 


0.732 


0.650 


'/,. 


244.45 


1 290.3 


335.2 


380.75 


0.842 


0.729 


0.642 


V.. 


257.6 


306.05 


3.54.02 


402.00 


0.842 


0.728 


0.641 


'/« 


265.65 


1 316.52 


365.75 


414.00 


0.839 


0.726 


0.642 


/so 


272.75 


1 325 9 


377.75 


426.00 


0.887 


0.723 


0.640 


/l«0 


282.05 


i 335.75 


388.8 


439.75 


0.840 


0.725 


0.641 


/SSO 


286.40 


343.17 


,399.67 


453.62 


0.835 


0.717 


0.631 


/ö40 


290.9 


348.47 


404.Ö 


461.98 


0.835 


0.719 


0.629 



C. Die Dichtigkeit einer Vn(\^i = ^/s» V^ • • • V1280) Normallösung 

der freien Kieselmolybdänsäure und des Kaliumsilikomolybdats 

2KaO.Si02.12Mo03.16H20 bei TX, (T = 10, 20, 30, 40). 

Von den Lösungen, deren Leitvermögen ermittelt wurde, habe 
ich in üblicher Weise mittels des Pyknometers das spez. Gewicht 
bestimmt. Letzteres wurde aus der Formel 
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F 



d==-^H+{T-{)r](0-S) + d 

berechnet. 

In dieser Formel bezeichnen: 

F . . , Gewicht der Lösung im Pyknometer, 

W . , , Gewicht des Wassers bei T" C, 

T . . . Temperatur des Wassers, 

t . , . Temperatur der Lösung, 

y . , . Kubischer Ausdehnungskoeffizient des Glases 

= 0.000025, 

Q , , . Dichtigkeit des Wassers bei T^G.y 

S.,. Dichtigkeit der Luft während der Wägung; 
es genügt in der Regel, den Wert 

d = 0.0012 
anzunehmen. 

a) Dichtigkeit wässeriger Lösungen der freien Säure: 



Dichtigkeit einer Vn"NonnallÖ8ung 



15 



v. ! '/„ 



v 



so 



•/4. i V 



80 



V. 



60 



Vi 



8tO 



10 

20 
30 
40 



1.1447 


1.0736 


1.0384 


1.0205 


1.0116 


1.0069 


1.0049 


1.1423 


1.0716 


1.0367 


1.0188 


1.0098 


1.0054 1.0033 


1.1387 


1.0685 


1.0339 


1.0161 


1.0072 


1.0027 


1.0006 


1.1341 


1.0647 


1.0303 


1.0125 


1.0038 


0.9992 


0.9963 



1.0035 
1.0020 
0.99945 
0.9960 



b) Dichtigkeit wässeriger Lösungen des Ealiumsalzes 

2K20.^02.12Mo03.16H30. 



Dichtigkeit einer Vn' Normallösung 



7. 



'/. 



•/ 



10 



V 



so 



'/ 



40 



V, 



80 



'/ 



160 



V 



10 
20 
30 
40 



1.1550 


1.0771 


1.0423 


1.0797 


1.008 


1.0046 


1.00196 


1.1526 


1.0753 


1.0406 


1.0162 


1.0063 


1.0030 


1.0005 


1.1485 


1.0759 


1.0383 


1.0135 


1.003 


1.00022 


0.9979 


1.1482 


1.0724 


1.0344 


1.0098 


0.9996 


0.9967 


0.9942 



SSO 



1.0009 
0.9993 
0.9966 
0.9920 



In einer Abhandlung über die Dichtigkeit und die Ausdehnung 
von Salzlösungen zeigte G. L W. Bremer,^ dafs die Dichtigkeit d 
bei t^ sich durch die Formel 

d:=d^ (1 ^at- ßt^ 
wiedergeben läfst. 



1 9 



Zeitschr. phys. Chem, 3, 425. 
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d^^J u und ß sind konstante Gröfsen, welche nur von der Kon- 
zentration der Lösung abhängen. 

Für einige Verdünnungen des Kaliumsalzes berechnete ich die 
Konstanten d^^ a und ß und fand eine nahezu volle Übereinstimmung 
zwischen den berechneten und gefundenen Werten von d: 



Vn'Norm.-Lösung 



rf« 



. 


— 


'/»-'/. 




V,-'/. 




/n~ /lo 




l\\^ /«o 





1.15719 
1.0760 
1.0424 
1.01876 



a 



ß 



0.00001596 
1642 
5118 
2767 



0.000000303 
6196 
6075 
4793 



Vn 



•/5 

V5 



V 



10 



/to 



Ber. 



Spez. Gew. einer ^/„-Nonnallösiiiig bei: 

10 ° C. , 20*»^^ ! 30<> C. 

Gef. I Ber. , Gef. Ber. 



40« C. 



1.1550 


1.1550 


1 

1.1521 


1.0771 


1.0771 


1.0753 


1.0423 


1 .0423 


1.0409 


1.0179 


1.0179 


1.0162 



1.1526 

1.0753 I 

1.0406 ) 

1.0162 I 



1.1485 
1.0759 
1.0383 
1.0135 



Gef. ; Ber. i Gef. 



1.1485 
1 .0759 
1.0383 
1.0135 



1.1442 1.1442 

1.0724 I 1.0724 

1.0344 ; 1.0344 

1.0098 1.0098 



D. MolekulargeVichtabestimmung des Salzes 
2Ha,0.Si02.12Mo03.21H30 
nach der Methode von E. Löwenherz. ^ 

Die bisherigen Versuche, sowohl die chemischen wie die physi- 
kalisch-chemischen, haben es unzweifelhaft gemacht, dafs in den 
Verbindungen 

2RjO.SiO,.12MoOs.aq = R^SiMoj,0^.aq 

die Gruppe SiMoj,0^ als komplexes Anion auftritt. Die Frage 
bezüglich der Basizitat der Kieselmolybdansaure war aber noch 
immer nicht entschieden. 

Eine Antwort auf diese Frage erwarteten wir von einer Mole- 
kulargewichtsbestimmung ^ des Natriumsalzes nach der Methode von 

R. L(>WENU£KZ. 

' R. I-iitWEXHrnz, Zeiisrhr. pkt/s. Chrm. 18. 7.'». 

* Versuche, die Molekulargrölse der fivien Säure zn ermitteln, durch die 
Hestimnmn^ der Siedepiiiikt:>erhohuug. welche $ie in orgauischeu I..ö«iDgs- 
mitteln zeigen mül^^te. schlugen fehl. Die Kie^hnolylxiäusäure ist in AlkohoL 
Eisessig und Äther löslich« unlöslich iu Benxol, Chlon^fonn und Schmefel- 
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LöwENHEBZ hat zunächst festgestellt, dafs der Schmelzpunkt 
des Glaubersalzes durch Zusatz von Nichtelektrolyten, wie beispiels- 
weise Harnstoff, proportional der zugefügten Menge des letzteren 
erniedrigt wird. Diese Beobachtung benutzte er zur Bestimmung 
der Molekulargröfse von Nichtelektrolyten. 

Die durch Zusatz von Fremdkörpern zum Glaubersalz hervor- 
gerufene Depression wurde nach der Methode von Beckmann be- 
stimmt. Bezeichnet man das Molekulargewicht des Fremdkörpers 
mit if, die angewandte Menge des Glaubersalzes mit G, die zu- 
gefügte Menge des Fremdkörpers mit F und die beobachtete 
Schmelzpunktserniedrigung des Glaubersalzes (Depression) mit D, 
so ergiebt sich nach den Versuchen von Löwenherz, dafs 

^Ji- = Konstans = 32.6 (Mittel). 

Löwenherz versuchte nun, sich dieser Methode auch zur Be- 
stimmung der Molekulargröfse von Elektrolyten zu bedienen, indem 
er Folgendes voraussetzte: „Löst man ein Natriumsalz, z. B. Chlor- 
natrium, in reinem Wasser auf, so dissoziiert es sich in Na und Gl, 
und die Gefrierpunktserniedrigung ist infolgedessen fast doppelt so 
grofs. Hier liegt aber die Sache anders. Die beim Schmelzen des 
Glaubersalzes entstehende sehr konzentrierte Lösung enthält schon 
viel Na-Ionen, indem das Na^SO^ schon teilweise in Na + NaSO^, 
bezw. in Na + Na + SO^ zerfallen ist. Daher ist vorauszusehen, 
dafs z. B. das Chlornatrium sich hier nur wenig dissoziieren kann, 
und die aus der Schmelzpunktserniedrigung des Glaubersalzes 
berechneten Konstanten nur wenig von den bei Nichtelektrolyten 
gefundenen abweichen werden." 

Durch die Versuche von R. Löwenhebz mit NaCl, Na^COg u.s.w. 
wurden, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist, diese Voraus- 
setzungen der Theorie vollständig bestätigt. 



kohlenstoff. Die Löslichkeit der Säure in Alkohol konnte nicht als Methode 
zur Molekulargewichtshestiminung benutzt werden, da man voraussetzen konnte, 
dals sie mit letzterem eine chemische Verbindung bilden werde — einen Ester. 
Eisessig wirkt schon in der Kälte zersetzend auf die Säure ein. Bei den Ver- 
suchen endlich, die Siedepunktserhöhung des Äthers durch Aufnahme von 
Säure festzustellen, zeigte sich merkwürdigerweise eine Siedepunktscmied- 
rigung, was wohl darauf zurückzufuhren ist, dafs die freie Säure mit Athcr 
eine chemische Verbindung eingeht. 
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Die Ergebnisse bei der Bestimmung der Molekulargröfse des 
NatriutnBilikomoiybdats sind in folgender Tabelle zusammeDgefafst: 
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2Na,O.SiO,.t2MoO,.2]H,0 1912 49.6692 
1912 I 49.5310 

Bei dem Vergleich der beiden letzten Tabellen gelangen wir 
zu dem höchst interessanten Resultate, dafs bei der Annahme der 
Molekulargröfse des erwähnten Natriumsalzes = 1912 (das Erystall- 
wasser wird nicht in Betracht gezogen) dieselbe Eonstante erhalten 
wird wie beim Chlornatrinm. 

£s kann nun keinem Zweifel unterliegen, dafs das Natrinmsalz 
Na^SiMojjO^, da es sich bei dem zuletzt erwähnten Versuche wie 
Chlomatrium verhält, ein normales Salz ist. 

£. a) Verhalten der Körper 2NajO.Si02.121CoO,.21H,0 nnd 
1.5Ha,0.0.6HjO.Si02.12KoO,.I6.5H,0 bei erhöhter Temperatur: 
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E. b) Verhalten der Körper 2K,O.SiO,.121CaO,.16H,0 und 
l.etX,0.0.5H,O.SiOj.l2Ho03.13.5HjO bei erhöhter Temperatur. 
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Ein Blick auf die Tabelle a) sagt uns, dafs bei 100" C. nach 
11.5 Stunden das normale Natriumsalz 17.5 Mol., das saure 19 Hol. 
Wasser verliert. Im normalen sind demzufolge als sogen annteB 
Eonstitutionswasser 3.5 Mol. im sauren 4 MoL H,0 zu betrachten. 
Das steht mit der Auffassung, dafs im sauren Salze ein 7, Mol. 
H,0 an Stelle von 0.5BjO getreten ist, im Einklänge. 

Zu denselben Resultaten führt die Tabelle b). 



Die EIrgebnisse der physikalisch-chemischen Untersuchung der 
Eieselmoljbdate 1:12 lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

1. In der Reihe 2R,0.Si0^.12Mo03.aq bilden die Kiesel- und 
Holybdänsäure ein komplexes Ion. 

2. Die Kiesel moljbdate 1 : 12 erleiden erst eine teilweise Zer- 
setzung bei unendlicher Verdünnung; die Zersetzung nimmt dann 
mit dem Steigen der Temperatur zu. 

3. Die Salze 2fi,0.8iO,.12MoO,.aq sind als normale Salze einer 
Tierbasischen Kieselmolybdänaäure zu betrachten. 

4. Die Salze 1.5R,O.SiO,.12Mo03.aq sind als saure Salze der 
Reihe 3RjO.SiO,.12MoO,.aq anzusprechen: Sie enthalten an Stelle 
eines O.SRjO ein O.SHjO. 
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Dritter Teil. 

Angewandte Methode der Analyse (Neue Methode der Bestünmnng 

der Kieselsäure in den Silikomolybdaten). 

Um die wahre Formel der Silikomolybdate aufstellen zu können, 
mufste zunächst eine allgemeine Methode zur quantitativen Bestim- 
mung der Bestandteile dieser Körper ausgearbeitet werden, in erster 
Linie für die Kieselsäure, die nur in geringen Mengen in diesen 
Substanzen verbanden ist. Die einzig bekannte Trennungsmethode, 
welche Pabmentieb benutzen konnte, war die Behandlung der Siliko- 
molybdate mit Alkaiibisulfaten bei den ZersetzungstemperatureD 
dieser Stoffe. Diese Methode wurde mit Erfolg von MABiaNAC an- 
gewandt zur Bestimmung der Kieselsäure in den analogen Kiesel- 
wolframaten. Derselben hat sich thatsächlich Pabmentieb^ bei 
seinen ersten Analysen bedient, aber die Quantitäten der ausge- 
schiedenen Kieselsäure waren verschieden, je nach der Dauer der 
Einwirkung des Alkalibisulfats auf die zu untersuchenden Substanzen. 
Die erwähnte Methode hat sich somit zur Bestimmung der Kiesel- 
säure in den Silikomolybdaten als unbrauchbar gezeigt. 

Bei den Silikomolybdaten schlagen auch die sonst üblichen 
Trennungsmethoden der Kieselsäure fehl. Sie kann nicht aus diesen 
Stoffen durch Eindampfen ihrer Lösungen mit Salzsäure zur Trockne 
quantitativ abgeschieden werden. 

Man könnte versuchen, das Gewicht der Kieselsäure durch die 
Differenz zu ermitteln, d. h. alle anderen Bestandteile aufser der 
Kieselsäure zu bestimmen. Die Genauigkeit dieser Methode würde 
durch die bei der quantitativen Bestimmung der anderen Elemente 
gemachten Fehler beeinträchtigt werden, und man würde sich der 
Gefahr aussetzen, wegen der geringen Quantität an SiOj, welche 
diese Substanzen enthalten, zu Schlüssen zu gelangen, die von der 
Wahrheit weit entfernt sind. 

Pabmentieb^ hat nun eine neue Methode zur direkten Be- 
stimmung der Kieselsäure in den Kieselmolybdat^n ausgearbeitet 
Durch eine grofse Reihe synthetischer Versuche stellte er fest, dafs 
die Abscheidung der Kieselsäure in Form des Quarzes oder Tri- 
dymits quantitativ vor sich geht, sobald man diese bei hohen Tem- 
peraturen mit soviel Alkalikarbonat behandelt, als zur nahezu voll- 



' Parmentieu, 1. c, S. 9 u. ff. 
* Pakmbntier, 1. c, S. 8—16. 
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ständigen Neutralisation der Molybdänsäure nötig ist. Wendet man 
zu viel oder zu wenig Alkalikarbonat an, so wird die Genauigkeit 
der Analyse dadurch wesentlich beeinträchtigt. Eine zweite Be- 
dingung für gute Resultate ist, die Schmelze langsam abkühlen zu lassen. 

Diese Methode ist zwar genau, aber sehr umständlich und in 
vielen Fällen gar nicht anwendbar. So ist es bei den Salzen, deren 
Basen mit Molybdänsäure schwer lösliche Verbindungen eingehen, 
wie bei dem Thallium- und Baryumsalz, augenscheinlich, dafs aus 
der Schmelze die Kieselsäure von der Molybdänsäure durch Wasser 
nicht getrennt werden kann. In der That mufste Paementieb die 
Kieselsäure im Thalliumsalz nach der Methode von MAfiiGNAC be- 
stimmen.^ 

Wollte man nun ein eingehenderes Studium der Kieselmolyb- 
date aufnehmen, so war erste Bedingung, eine direkte, sichere, 
allgemein anwendbare Methode, speziell für die Bestimmung der 
Kieselsäure, aufzufinden. Debbay^ machte zuerst auf die Thatsache 
aufmerksam, dafs ein trockener Strom von gasförmiger Salzsäure auf 
Molybdänsäure, die bei 150 — 200^ C. erhitzt wird, in der Weise 
einwirkt, dafs sich ein leicht flüchtiges krystallinisches Produkt von 
der Zusammensetzung M0O3.2HCI bildet. Der Gedanke lag nahe, 
sich dieses Verhaltens der Molybdänsäure zu ihrer Trennung von 
anderen Stoffen zu bedienen, welche mit Salzsäure unter denselben 
Bedingungen keine flüchtige Verbindung eingehen. PfiCHARD* war 
der erste, der diese Methode mit Erfolg zur quantitativen Trennung 
der Molybdänsäure von Wolframsäure-, welche keine flüchtige Ver- 
bindung mit Salzsäure bildet, aufnahm. F. Smith und Victob 
Obebholzeb* stellten analoge Versuche an, die in jeder Hinsicht 
die des Pächabd bestätigten. 

Diese Eigenschaft der Molybdänsäure, sehr leicht flüchtige Ver- 
bindungen bei hohen Temperaturen mit Salzsäure einzugehen, müfste 
uns, wie wir voraussetzten, die Möglichkeit geben, auch eine quanti- 
tative Trennung der Kieselsäure von der Molybdänsäure in den 
Kieselmolybdaten zu bewirken. 

Zunächst war es unsere Aufgabe, uns zu überzeugen, dafs die 
Molybdänsäure selbst aus einem Schiffchen, in welches sie gebracht 
wurde, quantitativ ausgetrieben werden kann. 



* Pariientier, 1. c, S. 26. 

* Debrat, Compt, rend. 46, 1098; Ann. Chem. Pharm, 108, 250. 

* PfcHARD, Compt. rend. 114, 137. 

* F. Smith und Victob Obbbuolzbr, Z. anorg, Chem. 4, 236. 

20* 
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Die Untersuchung der Molybdänsäure geschah wie folgt: In 
ein Platinschiffchen wurde eine abgewogene Menge M0O3 gebracht 
und auf ungefähr 200^ C. in einem Rohr, welches mit zwei Wasser 
enthaltenden Flaschen in Verbindung stand, erhitzt. Leitete man 
nun einen trockenen Salzsäurestrom über das MoO^, so merkte man 
alsbald letzteres in schneeigen Flocken entweichen. Das über- 
sublimierende Produkt wurde durch das Wasser aufgenommen. Die 
Molybdänsäure verffüchtigte sich quantitativ. Die salzsaure Lösung 
der Molybdänsäure wurde in Gegenwart von Salpetersäure zur 
Trockne eingedampft, darauf vorsichtig in einen gewogenen Tiegel 
gebracht; die noch an der Schale haftenden Spuren von M0O3 mit 
etwas Ammoniak aufgenommen und der Hauptmenge beigefugt Der 
Tiegelinhalt wurde abermals zur Trockne eingedampft, dann vor- 
sichtig bis zum Konstantengewicht erhitzt. Die in das Schiffchen 
gebrachte Menge der Molybdänsäure wurde nun wieder gefunden. 
Es war also kein Zweifel, dafs reine Molybdänsäure vorlag, und, 
was die Hauptsache ist, dafs die Molybdänsänre sich qantitativ ver- 
flüchtigen läfst. 

Trotzdem blieb es noch zweifelhaft, ob auch in den Kiesel- 
molybdaten durch diese Methode eine quantitative Trennung der 
Kieselsäure von der Molybdänsäure zu ermöglichen wäre. 

Zahlreiche Versuche zeigten nun, dafs diese Trennung in der 
That gelingt, wenn man längere Zeit (1 g Substanz erfordert 4 bis 
5 Stunden) auf die Kieselmolybdaie bei höherer Temperatur Salz- 
säure einwirken läfst 

Sobald die Trennung quantitativ von statten gegangen, ist der 
Rückstand im Schiffchen schneeweifs. 

Die schneeweifse Färbung darf auch noch lange nicht als 
sicheres Zeichen gelten, dafs etwa sämtliche Molybdänsäore abge- 
schieden sei. Allerdings sind es dann nur Spuren von M0O3, welche 
die Kieselsäure oft hartnäckig zurückhält Man überzeugt sich 
aber leicht, ob der Rückstand M0O3 frei ist, indem man diesen mit 
einigen Tropfen Wasser befeuchtet Eine schwach bläuliche Färbung 
verrät dann Spuren von M0O3 (^^^ch sicherer ist es, wenn man den 
Rückstand mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff versetzt und dann 
mit Salzsäure behandelt — es fallt, sobald Molybdänsäure noch 
vorhanden war, Schwefelmolybdän aus). Handelt es sich darum, 
auch die Molybdänsäure in derselben zur Analyse angewandten 
Substanz zu bestimmen, dann dampft man den mit Wasser be- 
feuchteten Rückstand, falls er noch eine blaue Färbung zeigt, im 
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Schi£fchen zur Trockne ein und behandelt ihn abermals längere 
Zeit mit Salzsäuregas: es gelingt dann, besonders bei den Alkali- 
salzen, die Kieselsäure auch von den letzten Spuren Molybdänsäure 
zu be&eien. 

Bei manchen Salzen gelingt aber trotz langen überleitens von 
Salzsäuregas die quantitative Trennung der Molybdänsäure von der 
Kieselsäure nicht. Das ist beispielsweise beim Magnesium-, Silber- 
und Calciiunsalz der Fall. Die Hauptmenge der Molybdänsäure 
wird in der Kegel mit Leichtigkeit abgeschieden; es handelt sich 
also nur noch um die letzten Spuren von M0O3, die wahrscheinlich 
durch geschmolzenes MgCL, AgCl und CaCl« zurückgehalten werden. 
Diesem Übelstande ist leicht abzuhelfen, indem man den Rückstand, 
wie bei einer gewöhnlichen Silikatanalyse, mit Salzsäure noch 
mehrere Male zur Trockne eindampft und zuletzt stark glüht Die 
letzten Spuren von M0O3 verflüchtigen sich, und als Rückstand bei 
der Einäscherung des Filters bleibt eine schneeweifse Kieselsäure, 
welche, mit Flufssäure behandelt, keinen wägbaren Rückstand mehr 
zurückläfst. Auf diese Weise ausgeführte Bestimmungen der Kiesel- 
säure ergaben ganz konstante Werte (vergl. Kieselsäurebestimmung 
bei Natrium-, Kalium-, Galciumsalz u. s. w.). 

Auch beim Silbersalz ist es mir gelungen, durch mehrmaliges 
Eindampfen zur Trockne und Auslaugen mit heifsem Ammoniak die 
Kieselsäure quantitativ abzuscheiden (vergl. Analyse des Silbersalzes, 
S. 286). Es empfiehlt sich aber hier ein anderes Verfahren, wodurch 
man zu vorzüglichen Werten gelangt. Das Silbersalz wird in ein 
Porzellanschiffchen gebracht und zunächst in Chlorsilber übergeführt; 
alsdann wird das Schiffchen samt Inhalt in ein Porzellanrohr ge- 
bracht, und bei hoher Temperatur wird das AgCl mittels Wasser- 
stoff zu metallischem Silber reduziert. Der Rückstand wird mit 
Salpetersäure aufgenommen. Im Filtrat kann nun das Silber als 
Chlorsilber bestimmt werden, während auf dem Filter Kieselsäure 
zurückbleibt (vergl. S. 291). 

Selbstverständlich können wir vor der Behandlung mit Salpeter- 
säure das Gewicht des Silbers + Kieselsäure ermitteln. 

In den Salzen, in welchen die Molybdänsäure nicht mehr durch 
einfaches Überleiten von Salzsäuregas quantitativ abzuscheiden war, 
konnte also noch auf jeden Fall der Gehalt an Kieselsäure durch 
nachträgliches Behandeln mit Salzsäure sicher ermittelt werden. 

Der Gehalt an Molybdäusäure wurde z. T. nach der Methode 
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von Fhesdheim und Euleb^ m afsanaly tisch , z. T. aus M0O3.2HCI, 
welches in M0O3 tibergeführt wurde, oder aus der Differenz gefunden. 
Beim Überleiten von Salzsäuregas über ein in einem Rohr sich 
befindendes Schiffchen mit einem kieselmolybdänsauren Salze, yer- 
fltichtigte sich die Molybdänsäure, und als Bückstand blieb die 
Kieselsäure und die Base als Chlorid. Bei den meisten Salzen 
konnte die Base von der Kieselsäure einfach dann durch Wasser 
getrennt werden. Im Filtrate wurde nun der Gehalt an Basis be- 
stimmt: Das Natrium als Sulfat, Magnesium als Pyrophosphat, 
Baryum als Sulfat, Calcium als Oxyd. 



Zusammenfassung der Resultate. 

Dem chemischen und physikalischen Studium der Silikomolyb- 
date mufste eine Ausarbeitung einer quantitativen Bestimmungs- 
methode der Bestandteile vorausgehen. Besonders handelte es sich 
um eine Methode zur direkten Bestimmung der Kieselsäure, welche 
Silikomolybdate in nur geringen Mengen enthalten. 

Weder die MABTGNAc'sche Bestimmungsmethode der Kieselsäure, 
nämlich das Schmelzen mit Bisulfat, noch die von Pabmzntieb — 
Erhitzen mit Natriumkarbonat — sind einwandsfrei. Bei den Siliko- 
molybdaten ist die MABiGNAc'sche Methode nicht zuverlässig, die 
von Pabmentieb umständlich und nicht allgemein anwendbar. Die 
Eigenschaft der Molybdänsäure nach Debbay, mit Salzsäure eine 
flüchtige Verbindung einzugehen, ist von uns mit Erfolg als eine 
Trennungsmethode der Molybdänsäure von der Kieselsäure ange- 
wandt worden, wodurch sich auch uns die Möglichkeit bot, direkt 
und haarscharf den Gehalt an Kieselsäure zu ermitteln. 

Die Auffindung einer geeigneten analytischen Methode ermög- 
lichte es, das Studium der Silikomolybdate selbst aufzunehmen. 

Der erste Versuch — Absättigung von Na^SiCj-OHljO mit 
Molybdänsäure — führte zu einem Natriumsabs der Reihe 2S^0. 
SiO2.i2MoO3.aq, das nun als Ausgangsmaterial zur Darstellung 
anderer Verbindungen dieser Klasse benutzt worden ist. Diese neue 
Darstellungsmethode der zuletzt erwähnten Reihe hat wegen der 
grofsen Ausbeute und der leichten Löslichkeit des Natriumsalzes in 



^ Ber. deutsch, ehem. Oes, IS, 2. 2061. 
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Wasser aagenscheinlich Vorzüge vor den älteren Darstellungs- 
methoden dieser £eihe nach Pahmentieb, Pächard und Gibbs 
(vergl. S. 279). 

Das Studium des Verhaltens des neu dargestellten Natrium- 
salzes gegen Chloride der Alkalien und Erdalkalien führte zu 
folgenden Verbindungen: 

2K30.Si02.12Mo03.16H,0, 
2MgO.SiO2.12MoO3.30Hj,O, 
2BaO.SiOa.l2Mo03.24H30 und 
2CaO.SiOa.l2Mo03.24H20. 

Von Interesse ist das Ergebnis des Verhaltens des neu er- 
haltenen Natriumsalzes gegen Silbernitrat, wobei, je nach den Be- 
dingungen, zwei neue Körper erhalten worden sind: 

2Ag30.Si03.12Mo03.12HjO 
und 

4Ag30.SiOa.l2Mo03.15Hj,0. 

Noch ein drittes Silbersalz, das sich durch seine rubinrote 
Farbe von den erwähnten gelb gefärbten Silbersalzen unterscheidet, 
wurde erhalten, doch konnte wegen Mangels an Analysenmaterial 
seine Zusammensetzung nicht festgestellt werden. 

Wir hofften ferner, durch die Behandlung des neu erhaltenen 
Natriumsalzes mit Alkalien (Natriumkarbonat) zu anderen Salzreihen 
zu gelangen. Die Alkalien bewirkten einen Zerfall des Komplexes 
in Kieselsäure und Trimolybdat (Ebenso verhielt sich dem Alkali- 
karbonat gegenüber das analoge Kaliumsalz.) 

Zu positiven Ergebnissen führte die Behandlung des Salzes 
2NajjO.SiO2.i2MoO3.aq mit Salzsäure. Bestimmte Mengen der 
letzteren bewirken eine Abspaltung eines Teiles der Basis, und es 
resultiert ein Salz von der Formel: 

1.5Na2O.0.5Hj,O.SiO2.i2MoO3.16.5Hj,O. 

Ans dem analogen Kaliumsalze und der Salzsäure erhält man 
unter gleichen Bedingungen die Verbindung: 

1.5K2O.0.5H2O.SiOa.l2MoO3.13.5H2O. 

Dieses saure Kaliumsalz ergab, mit Silbemitrat behandelt, das 
Silbersalz 

1.5A«,O.0.5H3,O.SiO2.12MoO3.10.5H,O 



— 312 — 

neben einem rubinroten, dessen Zusammensetzung nicht festgestellt 
werden konnte. 

Die Körper 1.5R2O.0.5H2O.SiO,.12MoO3.aq (R = Na, K) wurden 
auch nach zwei anderen Methoden dargestellt: 

1. Aus freier Eieselmolybdänsäure mit berechneten Mengen des 
normalen Natrium- bezw. Kaliumsilikomolybdats. 

2. Aus freier Eieselmolybdänsäure und berechneten Mengen 
KNO3 bezw. KCl (R = K, Na). 

Die freie Säure konnten wir nach der Methode von Drechsel — Be- 
handlung des Natriumsalzes 2Na3O.SiO2.i2MoO3.aq mit einem grofsen 
überschufs an verdünnter Schwefelsäure und Ausschütteln mit Äther, 
wobei die freie Säure als ätherische Lösung zu Boden fällt — er- 
halten. 

Das Vorhandensein leicht löslicher Salze der Erdalkalien legte 
den Gedanken nahe, dafs die Eieselmolybdänsäure eine komplexe 
Säure ist. Um nun noch mehr Aufschlüsse über die chemische 
Natur der Bjeselmolybdate zu erlangen, untersuchten wir auch ihre 
physikalisch-chemischen Eigenschafben: Dialyse, elektrische Leitfähig- 
keit, Dichte, Molekulargewicht des normalen Natriumsalzes und 
Verhalten bei erhöhter Temperatur. Aus diesen Funktionen konnten 
wir den Schlufs ziehen, dafs die Reihen 

2R3O.SiOa.i2MoO3.aq und 1.5R^O.0.5H3O.SiO3.12MoO3.aq 

normale bezw. saure Salze einer komplexen vierbasischen Säure sind. 



Wir können somit nur einen Teil unserer Aufgabe als gelöst 
betrachten. Wir hofften Silikomolybdate mit variierendem Verhältnis 
von SiOg : M0O3 zu erhalten und haben nur die Reihe mit dem 
Verhältnis von SiO, :Mo03 = 1 : 12 gefunden. 

Vielleicht werden spätere Versuche zu Silikomolybdaten f&hren, 
die andere Verhältnisse von SiO^ : M0O3 aufweisen. 



Die im ersten Teile zur Darstellung gelangten Experimental- 
untersuchungen wurden im wissenschaftlich-chemischen Laboratorium 
Berlin N. von Dezember 1894 bis April 1896, die im zweiten Teile 
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dargestellten im Berliner zweiten chemischen Institut im Winter- 
semester 1896/97 ausgeführt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, an erster Stelle Herrn Prof. 
Dr. C. Fbiedkeim, demnächst den Herren Geheimrat Prof. Dr. 
Lanjdolt und Prof. Dr. Jahn für die bei Ausführung dieser Arbeit 
mir gütigst erteilten Batschläge meinen tiefgefühlten Dank abzu- 
statten. 

Berlin j wissensehaftiieh-ehem. iMbor. u, II, ehern, InsHUä d. Universität 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1901. 



Ober die Aufiösungsgeschwindigkeit fester Körper. 

Von 

L. Bbüneb und St. Tolloczko. 
(Zweite Mitteilung.) 

I. Blzperimentelles: über den Einflufs des Volumens und der Drehungsgeschwin- 
digkeit auf die Aufiösungsgeschwindigkeit. Anhang: Vorläufige Versuche über 
den Einflufs der OberflächenbeschafiPenheit des festen Körpers und über die 

Katalyse bei der Auflösung. II. Theoretisches. 

I. ExperimentelleB. 

In unserer ersten Mitteilung^ haben wir bereits im Anschlufs 
an die Versuche de Heen's und Noyes, dafs die Auflösungs- 
geschwindigkeit proportional der jeweiligen Differenz der Konzen- 
tration der Lösung und derjenigen der gesättigten Lösung erfolge, 
gezeigt und die nach dem hier obwaltenden logarithmischen Gesetz 
auf 1 ccm sich lösenden Oberfläche bezogenen Eonstanten berechnet 
Wir haben die Meinung vertreten, dafs es sich hier nur um Dif- 
fusionskoeffizienten handele, d. h. dafs unsere Konstanten keine 
spezifischen Konstanten für die eigentümliche Lösungsreaktion zwischen 
fester Phase und ungesättigter Lösung sind, sondern lediglich von 
der Wechselwirkung zwischen der adhärierenden gesättigten Schicht 
und der ungesättigten Lösung abhängen. 

Wir waren bereits mit weiteren Versuchen beschäftigt, als eine 
Arbeit von Herrn Dbückeb^ erschien, die uns veranlafst hat, die 
weiter unten angegebenen Versuche auszugsweise mitzuteilen, um 
einige von Herrn Dbuckeb erhobene Einwände, mit denen wir uns 
nicht im ganzen einverstanden erklären können, zu entkräften. Herr 
Drucker ist ja der Ansicht, dafs die Aufiösungsgeschwindigkeit vom 



^ Zeitschr. pkys. Chem. So, 281. 
^ Zeitschr, phys, Chem. 36, 693. 
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Volumen abhängig und zwar demselben umgekehrt proportional ist 
Wir werden später auf die theoretische Ableitung dieses seines 
Schlusses eingehen, nachdem wir die Resultate unserer darauf 
gerichteten Versuche mitgeteilt haben werden, da wir glauben, dafs 
in einem so wenig erforschten Falle dem Experiment das erste 
Wort gebührt. Wie wir sehen werden, wird der Schlufs keineswegs 
vom Experiment bestätigt und die Abhängigkeit vom Volumen ist 
nur eine scheinbare; die widersprechenden DfiüCKEB'schen Versuche 
werden sich wohl anders erklären lassen. Dagegen hat Herr Dbückeb 
ganz mit Recht darauf hingewiesen, dafs die Auflösungsgeschwindig- 
keit von der Rührgeschwindigkeit des Wassers abhängig sein mufs, 
indem dadurch die Beschaffenheit der adhärierenden Schicht modi- 
fiziert sein kann. Der Rührvorrichtung ist daher nicht nur die 
Rolle einer Vorrichtung zum relativ momentanen Konzentrations- 
ansgleich im Inneren der Lösung zuzuschreiben, sondern dieselbe 
übt einen wesentlichen Einflufs auf die Auflösungsgeschwindigkeit, 
dem durch Versuche nachzuspüren ist. 

Die von uns ausgeführten Versuche bezwecken folglich die 
Abhängigkeit der Auflösungsgeschwindigkeit 1. vom Gesamtvolumen 
der Lösung, 2. von der Rührgeschwindigkeit (Form des Gefäfses, 
Form der Rührvorrichtung mit inbegriffen) zu erforschen. 

Versuche mit Benzoesäure. Wir haben zuerst einige Ver- 
suche mit Benzoesäure angestellt, die wir, wie in der ersten Mitteilung 
angegeben, in Platten gegossen haben. Die Platten sind recht hart 
und gegen Bruch widerstandsfähig und können leicht bis 30 qcm 
Oberfläche erhalten werden. Es ist sonderbar, dafs die Herstellung 
solcher Platten Herrn Druokeb mifslang. Wir behielten die frühere 
Versuchsanordnung bei, wie sie in unseren ersten Versuchen zur 
Anwendung kam. Das Gefäfs, in dem die Auflösung erfolgte, war 
ein dickwandiges cylindrisches Becherglas von 10.5 cm Durchmesser. 
Ein Liter Wasser hatte darin die Höhe von 12.5 cm (Gefäfs A). 
Auf die Einhaltung der konstanten Temperatur von 24.8 ^ im Thermo- 
staten (Normalthermometer) war grofse Sorgfalt verwendet. Schon 
in dem ersten Versuche haben wir uns überzeugt, dafs die Konstante 
pro 1 ccm viel gröfser ausfallt, als wir sie früher gefunden haben, 
und einen regelmäfsigen aufsteigenden Gang aufweist. Es sind 
nämlich statt des früheren Wertes D = 0.00440 Zahlen von 0.0062 
bis 0.0100 gefunden worden. Wir machten zugleich die Beobachtung, 
dafs die Titrierung mit Ba(0H)2 nicht mit der gewöhnlichen Schärfe 
erfolgte, sondern nach eingetretener Rotfärbnng in kurzer Zeit die 
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Farbe wieder verschwand. Wir kameu daher auf den Gedanken, 
dafs trotz der scheinbar vollkommenen Klarheit der Lösung die 
geschwinde Drehung (bis 600 mal pro Minute) die Abspaltung kleiner 
Teilchen festen Stoffes bewirke, wodurch der Titer erhöbt wird, ohne 
dafs dies auf gröfsere Lösungsgeschwindigkeit zu deuten wäre. In 
der That haben wir uns überzeugt, dafs diese Vermutung richtig 
war. Bei einer mäfsigen Kührgeschwindigkeit von ca. 200 mal pro 
Minute nach 90 Minuten andauerndem Rührens stellte sich z. B. der 
Titer einer entnommenen Probe von 20 ccm zu: unfiltriert 4.65 ccm, 
filtriert 3.70 ccm Ba(OH),.i Bei kräftigerem Rühren (bis 600 pro 
Minute) nach Verlauf von zwei Stunden wurde z. B. der Titer ge- 
funden: filtriert 3.73 ccm, unfiltriert 9.12 ccm Ba(0H)2. Bei grofser 
Rührgeschwindigkeit machen die mikroskopisch kleinen, unsichtbaren 
suspendierten Teilchen bei weitem den gröfsten Teil der alkali- 
metrisch bestimmten ,yLöslichkeit'' aus. Dies wird natürlich um so 
mehr der Fall sein, je weniger fest die Platten hergestellt sind; 
nun giebt von den seinigen Herr Dbückeb besonders an, dafs sie 
eine körnige Struktur besafsen und, falls sie dünner als 1 cm ge- 
wesen sind, beim Rühren zerfielen. Die unserigen waren etwa 
0.2 — 0.3 cm dick und einen Zerfall oder makroskopische Suspension 
konnten wir nicht beobachten; trotzdem ist eine solche sicher vor- 
handen. Dafs dies bei den Versuchen Dbuokeb's der Fall sein 
könnte, darf als recht wahrscheinlich angesehen werden. Bei der 
Ausführung unserer Versuche haben wir deshalb jede entnommene 
Probe direkt durch einen trockenen Filter filtriert und der durch 
Adhäsion der Lösung an dem Filter bewirkten Verkleinerung des 
Titers dadurch Rechnung getragen, dafs wir für G ebenso den Titer 
einer gesättigten und durch trockenen Filter filtrierten Lösung 
gesetzt haben. Der Unterschied ist jedenfalls recht gering, ca, 1 — 2^/^,. 
Denn es verbrauchen 20 ccm einer gesättigten Lösung 12.60, 12.64, 
im Mittel 12.62 ccm Bd{OR\ (1 ccm Ba(0H)2 entspricht 0.04384 Milli- 
mol der Säure); ^ filtriert dagegen nur 12.28, 12.26, 12.15, im 
Mittel 12.23 ccm Ba(OH),. 

Wir lassen jetzt die Versuchsergebnisse folgen. In den Tabellen 
ist die frühere Bezeichnung beibehalten, und es bedeuten: 



^ Titer des Ba(OH), : 1 ccm entspricht 0.04384 Millimol Benzoesäure. 

' Es ergiebt sich daraus die Löslichkeit der Benzoesäure bei 24.8^ zu 
86.15 Liter pro 1 Mol Säure; in Übereinstimmung mit Drucker, der bei 25* 
86.52 Liter findet 
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f die Gesamtoberfläche der Platten^ 

G die Konzentration der gesättigten Lösung (filtriert), 

X die Konzentration der Lösung für die Zeit tj 

t die Zeit in Stunden, 

D die Geschwindigkeitskonstante pro 1 qcm Oberfläche, berechnet 

nach der Formel: 

1 C 

i) = -— log — , es ist also D = 0.4343 Z)^, 

jt Lf "^ X 

wo D^ die Konstante bedeutet, die sich durch Integration der Dif- 
ferentialgleichung dxjdt = D^{C-~ x) ergeben müfste. Da bei unserer 
Untersuchung es sich nur um relative mit einander zu vergleichende 
Zahlen handelt, haben wir, wie üblich, mit den dekadischen Loga- 
rithmen gerechnet- 

Den Tabellen sind Angaben über das Anfangsvolum (F) und 
die mittlere Drehgeschwindigkeit der Rührvorrichtung beigefügt. 
Wegen der kleinen Arbeitsfähigkeit unseres Motors (HEiNBici'scher 
Luftmotor Nr. 1, ^so ^^) dieselbe genau zu bestimmen und sicher 
konstant zu erhalten, erscheint als recht schwierig. Während eines 
jeden Versuches haben wir die Gröfse der heizenden Flamme des 
Brenners unverändert gelassen und in regelmäfsigen Zeitintervallen 
die Maschine mit Petroleum geschmiert. Die Bestimmung der 
Tourenzahl, da der Tourenzähler den Motor stark gehemmt hatte, 
geschah, indem wir die Umlaufszeit der gleitenden Schnur beobachtet 
und aus dem Verhältnis ihrer Länge zum Durchmesser der Axe 
die Umdrehungszahl pro Minute berechnet haben. Wir sind uns 
wohl bewufst, dafs diesen Bestimmungen ziemlich viel Unsicherheit 
anhaftet und werden uns bemühen, wenn uns stärkere Kraftquellen 
zur Veriügung stehen werden, dieselben einwurfsfrei und streng 

angeben zu können. 

Tabelle L 

Volum » 1000 ccm (GeföCs A) (7=12.23 ccm Ba(OH)| pro 20 ccm geaätt. LöBong 
f^ 18.72 qcm Oi-a^^ 9.26 ccm Ba(OH), * Tourenzahl ca. 450 pro Min. 



t 


X 


u-x 


JJ 


1 


4.45 


7.78 


0.00552 


1.50 


5.02 


7.21 


0.00580 


2.50 


6.15 


6.08 


0.00585 


3.50 


7.04 


5.19 


0.00524 



* Da im Anfange des Versuches eine der Platten von dem Flttgel des 

Rührers abgefallen war, muDste der Versuch unterbrochen werden und ist 

1 C " X 

weiter wie üblich nach der Formel D = ~~fT~ 1^8 ~C~-^ » wenn zur Zeit 

^ s= 0, 0^1 » 2.97 ccm gehört, berechnet worden. 



Tabelle 2. 

Volum» 1000 ccm (Geföfs A) C ^ 12.28 ccm Ba(OH)t pro 20 ccm ges. Lösung 

f = 14.97 qcm Tourenzahl ca. 450 pro Minute 

t X C-x D 

0.50 1.10 11.13 0.00547 

1.00 2.02 10.21 0.00523 

1.50 2.88 9.35 0.00519 

2.00 3.73 8.50 0.00527 

3.00 5.15 7.08 0.00527 

4.00 6.45 5.78 0.00543 



Mittel aufl Tabelle 1, 2: 0.00533 

Als Auflösungskonstante erhalten wir im Mittel 0.00533, 
während unsere • früheren Versuche 0.00440 ergeben haben. Der 
neue Wert steht dem früheren wohl nicht allzu fern und die be- 
stehende Differenz, die jedoch die Versuchsfehler übersteigt, liefse 
sich zurückfähren: 1. auf die gröfsere Drehgeschwindigkeit und 
2. auf die Vergröfserung der sich lösenden Oberfläche, da die suspen- 
dierten Teilchen mit ihren unberechenbaren Flächen wohl auch in 
dem Auflösungsvorgange mitspielen. Dies ist um so mehr wahr- 
scheinlich, als unsere früheren Versuche, ob sie unfiltriert oder zu 
Kontrollzwecken filtriert gewesen sind, übereinstimmende Titer er- 
gaben. Jedenfalls ist der Wert 0.00533 fast dreimal kleiner als 
derjenige Dbucker^s. Die Übereinstimmung, die Herr Dkuckeb mit 
unserem früheren Wert 0.00440 zu finden geglaubt hat, beruht nur 
auf einen Rechenfehler, indem er annahm, dafs wir mit log. den 
natürlichen Logarithmus bezeichnet haben und zugleich die Zeit in 
Minuten (nicht wie wir in Stunden) rechnete, daflir aber eine 
Dezimalstelle bei seiner Rechnung durch Versehen wegliefs. Rechnet 
man seine Versuche um, so erhält man als Konstante pro 1 Liter 
Lösung 0.0122, während wir übereinstimmend aus zwei Reihen 
0.00533 finden. Wir glauben diesen Unterschied dadurch erklären 
zu dürfen, dafs Herr Deückeb auf die Suspension fester Teilchen 
nicht die notwendige Rücksicht genommen hat. 

Um den Einflufs der Volumänderung zu untersuchen, haben 
wir einen Versuch in der Weise angestellt, dafs wir nach zwei bis 
drei entnommenen Proben einen beträchtlichen Teil der Lösung 
herauspipettiert haben : ^ bei weiter erfolgender Auflösung sollte man 
nach Drückeb ein Steigen der Konstante D erwarten. 



^ Diese Art des Versuches haben wir vorgezogen, um den Schwankungen 
der Drcbgeschwiudigkeit möglichst yorzubeugen. Bei der angegebenen Anord- 
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TabeUe 3. 

Volum = 1000 ccm (Gefäfs A) /"« 18.91 qcm (7= 12.28 ccm Ba(0HJ4 

Tooreuzahl ca. 450 pro Minute 

t X C-x D 



0.50 




1.33 






10.90 


0.00527 


1.00 




2.45 






9.78 


0.00512 


nach 


t = 


1.00 sind 


300 ccm 


herauspipettiert worden 


F = 


500 


ccm 










1.50 




3.64 






8.59 


0.00538 


2.00 




4.70 






7.53 


0.00553 


nach / = 


s 2.00 sind noch 


100 ccm herauspipettiert 


worden 


r = 


650 


ccm 










3.25 




6.61 






5.62 


0.00545 


4.00 




7.52 






4.71 


0.00545 



Dies wird von dem Versuch keineswegs bestätigt: die Kon- 
stante hat keinen aufsteigenden Gang. Der Versuch stimmt mit 
unseren früheren überein, in denen wir auch nach Entnahme von 
40^0 dö8 ganzen Volumens kein Steigen der Konstante gefunden 
haben. Woher kommt denn das abweichende Resultat der Drückeb'- 
schen Versuche zu stände? Nehmen wir einmal an, dafs die von 
ihm bestimmten Titer vorzugsweise durch Suspension fester Teilchen 
verursacht gewesen sind, so ist leicht ersichtlich — da die Menge ab- 
gespalteter Teilchen nur durch die Drehgeschwindigkeit und die 
Beschaflfenheit der Platten gegeben wird, dafs der Titer in einem 
kleinen Volumen und daher auch die „Auflösungsgeschwindigkeits- 
konstante^' gröfser als in einem grofsen Volumen der Lösung 
erscheinen müssen. Es wäre sehr interessant zu erfahren, ob Herr 
Drucker seine Proben vor der Analyse filtriert und überhaupt 
der Homogenität der Lösung die nötige Rechnung getragen hat. 

über den Einflufs der Drehgeschwindigkeit giebt uns die Ta- 
belle 4 Auskunft. 

Tabelle 4. 



Volum = 


1000 ccm 


/• = 


18.91 


qcm C 


= 12.28 ccm Ba(OH), 


(Gefäfs A) 






Tourenzahl ca. 


100 pro Minute 


t 




X 




C-x 




I) 


0.50 




0.75 




11.48 




0.0029Ü 


1.00 




1.43 




10.80 




0.00287 


1.50 




2.09 




10.14 




0.00288 


3.50 




4.18 




8.05 




0.00273 


5.00 




5.48 




6.75 




0.00273 


6.50 




6.61 




5.62 


Mittel: 


0.00265 
0.00279 



nang erhalten wir aus einem und demselben Versuche die Konstante für zwei 
verschiedene (1 Liter, 500 ccm) Volumina. 
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Die Eonstante ist jetzt auf den halben Wert gesunken; auch 
ist, wie wir uns durch Kontrollproben überzeugt haben, der unter- 
schied zwischen filtrierten und unfiltrierten Proben weit geringer 
als in den früheren Versuchen. Dafs die Drehgeschwindigkeit in 
Tabelle 4 zur Eonvektion im Inneren der Lösung ausreichend war, 
ist auch kontrolliert worden. 

Wir haben keine weiteren Versuche mit Benzoesäure angestellt, 
da wir beabsichtigten, ferner mit möglichst rascher Drehgeschwindig- 
keit zu experimentieren, um den unvermeidlichen Schwankimgen 
der Eonstante vorzubeugen, und bei solchen Versuchen ist die 
Benzoesäure wenn auch brauchbar, so doch ziemlich unbequem, da 
eine genaue Bestimmung der Oberfläche nicht durchzuführen ist 

Versuche mit Gips. Wir haben deshalb weitere Versuche 
mit einem anderen Stoffe, nämlich mit Gips, ausgeführt. Statt der 
Gipskrystalle haben wir, wo nicht besonders angegeben, reinsten 
Alabaster verwendet, aus dem sich Platten von jeder gewünschten 
Gröfse ganz einfach mittels der Laubsäge schneiden lassen. Die 
Platten sind mit feinem Glaspapier und endlich auf mattem Glase 
abgeschliffen worden. Auch bei lange dauernden Versuchen ist die 
Erosion solcher Platten nur eine geringe gewesen. Die Analyse 
der Proben geschah durch Abdampfen, mäfsiges Glühen des Bück- 
standes und Wägen des zurückgebliebenen CaSO^. 

Wir haben zuerst einige Versuche in demselben Gefäfse (A) 
angestellt, die Resultate sind in den Tab. 5 und 6 zusammengestellt 



Tabelle 5. 

Volum= 1000 ccm f=2lA0 qcm O'^OMSOg GaS04.2H,0 pro 20ccm ges. LGsong 
(G^efftfs A) Tourenzahl ca. 450 pro Minute 

t X C-x D 



0.50 


0.0051 


0.0479 


0.00410 


1.00 


0.0100 


0.0430 


0.00424 


1.50 


0.0141 


0.0389 


0.00418 


2.00 


0.0190 


0.0840 


0.00451 


3.50 


0.0289 


0.0241 


0.00458 


4.50 


0.0333 


0.0197 


0.00449 


5.50 


0.0865 


0.0165 


0.00481 


7.00 


0.0406 


0.0124 


0.00421 
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Tabelle 6. 

Volum = 100 ccm /'=18.92qcm (7=0.0419 g CaSO^ pro 20 ccm ges. Lösung 
(Gefäfe A) Tonrenzahl ca. 450 pro Minute 

t X G-x D 

1.50 0.0118 0.0301 0.00506 

2.50 0.0160 0.0259 0.00442 

3.50 0.0217 0.0202 0.00478 

4.50 0.0258 0.0161 0.00488 

5.50 0.0292 0.0127 0.00500 

6.50 0.0319 0.0100 0.00506 

7.50 0.0329 0.0090 0.00468 

"MitteTans 5, 6rT).üü456 

Vom Alabaster werden keine festen Teilchen abgespalten, da 
die Proben, filtriert oder unfiltriert, identische Wägungen ergaben. 
Die Schwankungen der Konstanten sind ziemlich grofs; der Versuch in 
der Tabelle 6 zeigt durchschnittlich höhere Werte als der Versuch in 
der Tabelle 5. Dies mag auf den Drehverhältnissen beruhen; anderer- 
seits sind die zu wägenden Quantitäten sehr klein, wodurch die 
Versuchsfehler ganz bedeutend gesteigert werden können. 

Trotzdem dafs in dem Versuche (Tabelle 6) das Volumen der 
Lösung durch Herauspipettieren von Kontrollproben auf 700 ccm 
gesunken ist, ist kein bestimmtes Anzeigen für ein Steigen der Kon- 
stante vorhanden. Die Konstante ist beträchtlich gröfser als die 
in unserer ersten Mitteilung angegebene. Diese Verschiedenheit 
beruht auf der Verschiedenheit des Versuchsmateriales, da wir 
früher Gipskrystalle (Marienglas) angewendet haben; wie wir später 
sehen werden, ist die Auflösungsgeschwindigkeit des Marienglases 
etwa dreimal kleiner als diejenige des Alabasters. 

In der Tabelle 7 ist das Resultat eines Versuches angegeben, 
der ebenso wie bei der Benzoesäure (Tabelle 3) über den Einflufs 
des Volumens angestellt worden ist. 

Tabelle 7. 

Volum=1000ccm /■=«22.16qcm (7=0.0530gCaSO4.2H,O pro 20 ccm ges. Lösung 
(Gefäfs A) Tourenzahl ca. 450 pro Minute 

t X G-x D 

1.50 0.0150 0.0380 0.00435 

nach if =a 1.50 sind 300 ccm herauspipettiert worden. 

2.50 0.0233 0.0297 0.00450 

3.50 0.0289 0.0241 0.00441 

4.50 0.0333 0.0197 0.00430 

nach t = 4.50 nind noch 75 ccm herauspipettiert worden. 

7.00 0.0411 0.0119 0.00418 

Z. «norg. Obern. XXVIII. 21 



Auch hier ist kein Anzeigen für das Wachsen der Konstante. 

Dafs die Umdrehungsgeschwindigkeit einen grofsen Einflufs auf 
die Auflösungsgeschwindigkeit übt, ist schon aus den Versuchen 
mit Benzoesäure (Tabelle 4), ebenso wie aus der Tabelle 8 zu 
entnehmen. 

Tabelle 8. 

F=» 1000 ccm /■= 22.16 qcm C=0.0530 g CaS04.2HjO pro 20 ccm ges. Lösung 
(Geföfs A) Tourenzahl ca. 100' pro Minute 

t X G-x D 



1.00 


0.0197 


0.0383 




0.00300 


2.(0 


0.0246 


0.0284 




0.00305 


3.50 


0.0298 


0.0282 




0.00288 


5.00 


0.0341 


0.0189 




0.00282 




Mittel : 


0.00294 



Um einen entscheidenden Beweis über den Volumeinflufs zu 
erbringen, haben wir weitere Versuche in einem anderen gröfseren 
Gefäfse angestellt Das Gefäfs B (ein grofses Becherglas) hatte 
den Durchmesser von 14 cm und die Wassermenge von 3 Liter 
hatte darin die Höhe von 22 cm. Zur Analyse haben wir zu 
gleicher Zeit 2 Proben zu 50 ccm entnommen, von denen zu Kontroll- 
zwecken, falls Unsicherheit vorlag, jede abgedampft und gewogen 
wurde. 

In den Tabellen 9 und 10 sind die Resultate zweier Ver- 
suche wiedergegeben, die, wie wir glauben, entschieden gegen die 
DRUCKER'sche Auffassung sprechen. Die Anfangswerte, die wir 
einmal mit 2 und dann mit 3 Liter Wasser erhalten haben, zeigen 
eipe vollkommene Übereinstimmung, wo wir im zweiten Falle nach 
Herrn Drucker eine Abnahme der Eonstante um 50 % zu erwarten 
hätten. Dieses Resultat auf die Verschiedenheit der Drehgeschwindig- 
keit beziehen zu wollen, ist unstatthaft, denn da wir in beiden 
Reihen die ganze Leistungsfähigkeit unseres Motors bethätigt haben, 
die Konstante für 3 Liter eher zu klein als zu grofs ausfallen könnte. 



^ Wegen einer zufälligen Unterbrechung des Versuches mufste dieser vom 
Anfangswert #o = 0, x© = 0.0143, C — ir© = 0.0387 nach der Formel: 



Z>=V^Mog.-^._-^ 



berechnet worden sein. 
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Tabelle 9. 






r= 2000 com 


/■= 22.91 qcm 


C= 


= 0.1047 g CaSO^ 


pro 


50ccu) gos. Lösung 


(Gefäfs B) 






Tourenzahl ca. 


400 


pro Minute 


t 


X 






C-x 




D. 


1.50 


0.0173 






0.0874 




0.00229 


3.00 


0.0322 






0.0725 




0.00231 


4.00 


0.0392 






0.0655 




0.00222 


5.00 


0.0475 






0.0572 




0.00229 


6.00 


0.0543 






0.0504 




0.00^30 


7.00 


0.0602 






0.0445 




0.00281 


8.00 


0.0662 






0.0885 




0.00286 




Mittel: 0.00230 






Tabelle 


10. 






F=3000 com 


/"= 22.91 qcm 


C 


= 0.1047 g CaSO. 


i prc 


> 50 ccm ges. Lo8un| 










Tourenzahl ca. 400 


t 


X 






G-x 




D 


1.50 


0.0174 






0.0873 




0.00229 


2.50 


0.0272 






0.0775 




0.00227 


8.50 


0.0347 






0.0700 




0.00219 



nach t = 3.50 sind 450 ccm herauspipettiert worden. 
V = 2250 ccm 

5.00 0.0452 0.0595 0.00214 

6.00 0.0525 0.0522 0.00220 

7.00 0.0572 0.0475 0.00214 

nach t — 7.00 sind 300 ccm herauspipettiert worden. 
F= 1600 ccm 

9.00 0.0689 0.0358 0.00226 

10.00 0.0754 0.0293 0.00241 

11.00 0.0788 i 0.0259 0.00240 

Dafs die Konstanten in den Tabellen 10 und 11 etwa den 
balben Wert von denen für 1 Liter Lösung erhaltenen erreichen, 
ist ganz selbstverständlich durch die verminderte Drehgeschwindig- 
keit einer so grofsen Menge Wasser in einem viel breiteren Gefäfse 
verursacht. Da, wie oben angegeben, die Drehgeschwindigkeit von 
entscheidendem Einflüsse auf die Auflösungsgesch windigkeit ist, eine 
konstante Drehgeschwindigkeit aber mit dem kleinen Luftmotor zu 
erzielen nicht durchführbar ist, so haben wir uns mit den Versuchen in 
der Tabelle 9 und 10 begnügt, da der Einwand immer gemacht werden 
könnte, dafs die Resultate durch den zahlenmäfsig nicht kontrollier- 
baren Einflufs der Rührgeschwindigkeit entstellt worden sind. Wir 
glauben jedoch, dafs in diesen Versuchen (Tabelle 10 und 11) die 

21* 
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Unabhängigkeit der Lösungsgeschwindigkeit vom Volumen genügend 
dargethan ist. Wir trachteten die Unabhängigkeit der Auflösungs- 
geschwindigkeit vom Volumen noch einmal zu verifizieren, nachdem 
wir durch passende viel schnellere Drehungen konstante Auflösungs- 
geschwindigkeit erzwingen wollten. Wir setzten nämlich voraus, 
dafs die Auflösungsgeschwindigkeit bei steigender Drehgeschwindig- 
keit der Wassermenge sich einem wohl erreichbaren Maximum nähern 
würde. Mit dem kleinen Luftmotor, der uns zur Verfügung stand, 
konnten wir nicht schnellere Drehungen, als oben angegeben, erzielen. 
Wir haben daher weitere Versuche mit einer EABE'schen Turbine 
angestellt. Mit dieser Turbine konnten wir die ümdrehgeschwindig- 
keit bis 600 — 700 pro Minute steigern; auch in dem Falle ist es 
schwer, sie konstant zu erhalten, denn jede Benutzung der Wasser- 
leitung in den Arbeitsräumen wie auf der Strafse verringerte den 
Wasserzuflufs und folglich auch die Drehgeschwindigkeit, besonders 
wenn von der Turbine, wie in unserem Falle, grofse Arbeitsleistung 
verlangt wurde. Der Wirbel, der sich bei so raschen Umdrehungen 
des Rührers bildete, war so tief, dafs die Platten nicht mehr total 
mit Wasser bedeckt wurden; wir haben deshalb die Platten an 
einem aus Messing gefertigten Ringe angebracht; der Ring hatte 
den Durchmesser des Becherglases und war an diesem so befestigt, 
dafs die Platten in die halbe Höhe der Wassersäule kamen. Die 
Flügel des Rührers sind durch Anbringen von Messingplatten ver- 
gröfsert worden. Die Tabelle 11 giebt uns über diesen Versuch 
Auskunft. 

Tabelle 11. 

V = 2250 f = 21.60 qcm 0=0.1047 g CaSO* pro 50 ccm ges. Lösung 
(Gefäfs B) Tourenzahl ca. 600 pro Minute 

t X C-x D 

2.00 0.0435 0.0612 0.00420 

2.50 0.0522 0.0525 0.00431 

3.00 0.0597 0.0450 0.00436 

3.50 0.0662 0.0385 0.00441 

4.00 0.0715 0.0332 0.00443 

4.50 0.0775 0.0272 0.00432 



Mittel: 0.00434 



Die Konstante ist auf den doppelten Wert, den sie bei den 
Versuchen mit 2 und 3 Liter hatte, gestiegen. Der Wert nähert 
sich demjenigen, den wir bei den früheren Versuchen mit 1 Liter 
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Lösung (Gefafs A) gefunden haben. Auf einige vorläufige Versuche, 
wo wir Werte für D = bis 0.006 gefunden haben, gestützt, glauben 
wir jedoch, dafs wir das Maximum der Auflösungsgesch windigkeit 
des Alabasters noch nicht erreicht haben. Kleinere Drehgeschwindig- 
keiten zu untersuchen bietet für uns nur ein geringes Interesse 
so lange, als die uns zu Gebote stehenden Mittel dieselbe absolut 
konstant zu erhalten und genügend weit zu treiben nicht gestatten. 
Für die erforderlichen sehr raschen Drehungen glauben wir als 
passendste Anordnung die in der Tabelle 11 angegebene zu wählen 
mit dem Unterschiede, dafs wir das Wasser samt dem Becherglase 
kräftig an einer Axe rotieren lassen, die Platten dagegen unbeweglich 
erhalten werden. Sobald die nötige Vonichtung vollendet wird, 
hoffen wir baldigst weiteres mitteilen zu können, und möchten 
gern das Thema für gewisse Zeit uns überlassen sehen. 

Anhang. Einflufs der Gipsart. Etwaige katalytische 
Einflüsse. Über die genannten Fragen haben wir einige vorläufige 
Versuche angestellt, die nicht ausführlicher angelegt worden sind, 
da wir hoffen, nochmals dieselben mit der maximalen, d. h. mit der 
von der Rührgeschwindigkeit nunmehr unabhängigen Auflösungs- 
geschwindigkeit durchzuführen. 

Versuch mit Marienglas. 



Tabelle 12. 

V =» 2400 ccm f = 20.90 qcm C=« 0.1047 g GaSO« pro 50 ccm ges. Lösung 

Tourenzahl 400 pro Minute 

O-x D 

0.0926 0.00085 

0.0868 0.00078 

0.0837 0.00078 

0.0788 0.00079 

0.0758 0.00076 

Mittel: 0.00079 



Dieser Versuch ist selbstverständlich mit den Versuchen in den 
Tabellen 10 und 11 vergleichbar, und beweist, dafs die Auflösungs- 
geschwindigkeit des Marienglases etwa dreimal kleiner ist als die 
des Alabasters. Dies stimmt mit dem in unserer ersten Mitteilung 
gewonnenen Resultate überein, das seinerseits mit den Versuchen 
in den Tabellen 5 und 6 vergleichbar ist. 



(Gefäfs B) 




t 


X 


8.00 


0.0121 


5.00 


0.0179 


6.00 


0.0210 


7.50 


0.0259 


9.00 


0.0294 
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der Grenze des festen Stoffes sich eine adhärierende Schicht von der 
Dicke 5 bildet. Die Schicht habe unten (unmittelbar am festen 
Stoffe) die Konzentration G^ (die der Sättigung), oben eine Kon- 
zentration C^j die jedenfalls sehr nahe an G^ steht. Der Auf- 
lösungSYorgang besteht nach Herrn Dbuckeb: 1. in einer Diffusion 
längs der Schicht s, 2. in einer Konvektion in der übrigen Lösung. 
Da die durch s diffundierende Stoffmenge konstant ist, da sie nur 
durch 8, Cj, Cg bestimmt wird, und diese Menge in verschiedene 
Volumina durch Konvektion verteilt worden sein kann, so wird 
daraus natürlich von Herrn Dkückeb gefolgert, dafs die Auflösungs- 
geschwindigkeit umgekehrt proportional dem Volumen zu erfolgen 
hat.^ Da dies nicht zutrifft, so ist daraus zu schliefsen, dafs die 
von Herrn Dbuckeb gemachten Annahmen über die Beschaffenheit 
der adhärierenden Schicht, obgleich im Prinzip ganz wohl möglich, 
bei den Versuchsbedingungen nicht zutreffen. Wird kräftiges Um- 
drehen der Wassermenge aufgegeben und der Bührvorrichtung nur 
die Verteilung des gelösten auf das ganze Volumen zugestanden, 
wie dies wahrscheinlich bei der früheren für Arsentrioxyd von Herrn 
Dbuckeb angewandten Methode der Fall war, so kann wohl vor- 
kommen, dafs sich die Annahme des Herrn Dbuckeb bewähren 
könnte. Daraus wäre jedoch nur zu schliefsen, dafs die Methode 
zur Messung der Auflösungsgeschwindigkeit ungeeignet ist. Um 
die Unabhängigkeit der Auflösungsgeschwindigkeit vom Volumen 
und die Anwendung der logarithmischen Formel zu rechtfertigen, 
haben wir übereinstimmend mit Noyes und Whitney vorausgesetzt, 
dafs sich an der lösenden Oberfläche eine äufserst dünne Schicht 
gesättigter Lösung bildet, aus der der gelöste Stoff für das ganze 
Volumen geschöpft wird, und die momentan, d. h. in unmefsbar 
kleiner gegen die flir die Konvektion nötige Zeit wieder durch Auf- 
lösen des festen Körpers gebildet wird — eine Annahme, die 
a priori ebenso gerechtfertigt wie die DBUCKEB'sche erscheint. Auch 
unter dieser Annahme könnten wir vielleicht einen Einflufs des 
Volumens auf die Lösungsgeschwindigkeit erwarten, in dem Falle 



^ Wir wiedergeben den Gedankengang Herrn Drucker's, statt sich seiner 
mathematischen Ableitung zu bedienen, da dieselbe ziemlich unklar von Ihm 
angegeben ist. Es ist uns z. B. unbegreiflich, wie durch irgend welche experi- 
mentelle Anordnung die Defination der Konzentration hinfällig sein kann 
(S. 696 versus 8)! Ebenso wäre in der Gleichung (tO), v konstant behalten, so 
mufste A* (Auflösungskonstante) von der Konzentration abhängig sein, was doch 
Herr Dauckjbb wohl nicht behauptet 
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nämlich, wo die Umdrehungsgeschwindigkeit so gesteigert würde, 
dafs sie die Geschwindigkeit der Wiederbildung der gesättigten 
Schicht überträfe. Es wäre dann eben auch die zugeführte und 
auf verschiedene Volumina zu verteilende Stoffmenge konstant Es 
lä&t sich jetzt nicht angeben, ob dies wohl ausführbar wird. 

Hält man an der Auffassung fest, dafs die Auflösungs- 
geschwindigkeit durch die Diffusionsgeschwindigkeit bedingt wird, 
so erscheint es unerwartet, dafs die Auflösungsgeschwindigkeit des 
Marienglases viel kleiner als diejenige des Alabasters ist. Man 
könnte wohl einwenden, dafs die quadratisch gemessene Oberfläche 
des Alabasters zu klein gefunden wird, da sie durch Erosion, was 
bei dem Marienglase nicht vorkommt, wesentlich vergröfsert wird. 
Dies wäre jedoch unrichtig, da auch bei einem und demselben 
Versuche mit Alabaster, wenn die Platten neu hergestellt ge- 
wesen sind, die Erosion stark hervortritt, ohne dafs dies ebenso 
wie bei den Platten von Benzoesäure vom Einflufs auf die Eonstante 
wäre. Es erscheint uns richtiger, diesen unterschied auf die Ver- 
schiedenheit der Adhäsionsverhältnisse an den glatten und mattierten 
Oberflächen des Gipses zurückzuführen. Vergleichende Unter- 
suchungen über die Unterschiede der Lösungsgeschwindigkeit mit 
der Struktur des festen Körpers werden auch vielleicht über die 
bisher nicht in Betracht gezogene Wechselwirkung zwischen fester 
Phase und gesättigter Schicht eine Auskunft geben. Es erscheint 
jedoch überflüssig, näher in diese Betrachtungen einzugehen, bevor 
die mit gröfstmöglicher Drehgeschwindigkeit ausgeführten Versuche 
uns thatsächlichen Inhalt dazu geben werden. 

Wir möchten nur noch kurz zwei von Herrn Dbuokeb be- 
rührte Punkte betonen. Herr Drückbb sagt: ^ „Was die Bemerkung 
von Bbüneb und Tolloczko anlangt, dafs ihre Eonstante D als 
Diffusionskoeffizient zu gelten habe, weil die Form der Gleichung 
dieselbe sei, wie die des Diffusionsgesetzes, so beweist sie gar nichts.^* 
Herr Druckes scheint jedoch vergessen zu wollen, dafs in der 
analogen Gleichung auch dieselben Gröfsenwerte einzusetzen sind, 
wie in der Diffusionsgleichung. Ist doch die Gleichung für die 
Auf lösungsgesch windigkeit identisch mit der, die z. B. Beilstein ^ 
für seine Anordnung zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten 
angewendet hat. Wir glauben, dafs zwei Vorgänge, die durch 



* Zeiischr. pUys. Chem. 36, 699. 

* Lieb, Ann. 99, 165; zitiert uacli Ostwald, Lehrbuch I, S. 677. 
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identische Gleichungen mit denselben zahlenraäfeig ausgedrückten 
Gröfsenwerten geregelt werden, für identisch erklärt werden können. 

Herr Drügkek hebt hervor, dafs die Auflösungsgeschwindig- 
keitskonstante katriytischen Einflüssen unterliege.^ Die Untersuchung 
über die Auf lösungsgeschwindigkeit des ASgOg , durch die er diesen 
Satz als experimentell nachgewiesen zu glauben scheint, ist doch 
wenig geeignet, den allgemeinen Schlufs absolut gerechtfertigt zu 
machen. Es ist doch eine chemische Wechselwirkung des ASjOj 
mit den Katalysatoren (besonders mit den Basen) keineswegs — 
trotz der unvermehrten Löslichkeit des As^Og in den katalysierten 
Flüssigkeiten — ausgeschlossen. Die Ausnahmestellung dieses Falles 
hat doch Herr Dkückbb selbst nachgewiesen, indem er gefunden hat, 
dafs die Auflösungsgeschwindigkeit des As^Og im Gegen satze zu 
allen übrigen untersuchten Stoffen dem logarithmischen Ge- 
setze nicht unterliegt. Bei CaSO^ und bei Benzoesäure (in einem 
vorläufigen Versuche, der wegen Unfalles unterbrochen wurde 
und nicht mitgeteilt worden ist) haben wir keinen Einflufs der 
H-Ionen, des gewöhnlichsten aller Katalysatoren, finden können. 
Auch ist es kaum wahrscheinlich, dafs bei der Häufigkeit des Auf- 
lösungsvorganges katalytische Einflüsse, falls solche wirklich vor- 
handen, von der Laboratorium- oder Technikpraxis noch nicht 
gefunden worden wären. Unseres Wissens nach sind solche noch 
niemals beobachtet worden. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich zusammenfassen: 

1. Die Auflösungsgeschwindigkeitskonstante ist vom Volum der 
Lösung unabhängig. 

2. Die Kührgesch windigkeit des Wassers übt einen entscheidenden 
Einflufs auf die Lösungsgeschwindigkeit. 

3. Die Auflösungsgeschwindigkeitskonstante ist auch von der 
Struktur des sich lösenden Stoffes abhängig. 

' 1. c. S. 700. 

Krakau, IL ehern. Lab. d. J(igieU, Univ., Ende Juli 1001. 

Bei der Redaktion eingegangen am 80. August 1901. 



über das sogenannte Silberperoxynitrat. 

Von 

S. Tanatak. 

Rittbb(1804) und später Grotthus (1852) haben bemerkt, dafs 
bei der Elektrolyse von Silbernitrat zwischen Platinelektroden an der 
Anode eine schwarze, krystallinische Silberverbindung sich bildet, die 
sie für Silbersuperoxyd — AggOg — gehalten haben. Später haben 
Fischer und besonders Mahla^ mit der Darstellung und Analyse 
dieser Verbindung sich beschäftigt und gefunden, dafs sie Silber- 
nitrat enthält, oder richtiger, bei 110^ in Sauerstoff, Silberoxyd und 
Silbernitrat zerfällt. Fischer drückt die Zusammensetzung dieser 
Verbindung durch die Formel 2Ag202, AgNOj, H,0 aus; Mahla be- 
zeichnet sie als SAggO,, 2AgN03, H,0. 

Die wichtige Thatsache, dafs diese Verbindung mehr SauerstoflF 
enthält als selbst reines Silbersuperoxyd — AggOj — , scheint zu- 
erst Bebthelot gefunden zu haben, der ihre Zusammensetzung durch 
die Formel 4Ag,03, 2AgN03, H^O ausdrückt.^ In der letzten Zeit 
haben Mcldeb und Sülc gezeigt,^ dafs die Verbindung kein Wasser ent- 
hält; dafs sie bei 110^ mehr SauerstoflF abgiebt, als reines AggO, es 
liefern kann; dafs ihre Zusammensetzung sehr gut durch die Formel 
AgyNOjj = SAggOj, AgNOß ausgedrückt wird. Man kann also an 
nehmen, dafs bei der Elektrolyse des Silbernitrats an der Anode Silber- 
pemitrat — AgNOg — und Silberperoxyd — Ag^Og — entstehen, die 
zu einer Doppel Verbindung zusammentreten. Daher ist die Ver- 
bindung „Silberperoxynitrat** genannt. 

Da die Angaben über die Zusammensetzung dieser Verbindung 
weit auseinander gehen und die Annahme der Bildung einer Über- 



1 Ann, 82, 289. 

* Dammeb, 2 B., 771. 

? Chern. Cmtrlbi 1897—1900; Z. anwrg. Ckent. 1896 und 1900. 
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Salpetersäure bei der Elektrolyse der Nitrate mir wenig zulässig schien, 
so habe ich dieselbe einer neuen Untersuchung unterworfen, um be- 
sonders ihre Konstitution zu erklären. Um das letzte Ziel zu er- 
reichen, habe ich einerseits die bei der Elektrolyse des Fluorsilbers 
entstehende, dem „Silberperoxynitrat^^ sehr ähnliche Verbindung 
dargestellt und untersucht. Andererseits beschäftigte ich mich mit 
der experimentellen Untersuchung der Frage, inwieweit es zulässig 
ist, die Existenz einer Übersalpetersäure anzunehmen, indem ich 
prüfte, ob überhaupt bei der Elektrolyse oder bei der Oxydation 
der Nitrate mit Wasserstoffsuperoxyd Pemitrate sich bilden, wenn 
auch in kleinen Mengen. 

„Silberperoxynitrat** bekomme ich durch Elektrolyse einer bis 
0^ abgekühlten 'Z^^j^igen Lösung von Silbernitrat zwischen Platin- 
elektroden. In einem weiten Becherglase befindet sich ein gewöhn- 
licher unglasierter Thoncylinder; Becher und Cylinder werden mit 
Silberlösung gefüllt und ins Eiswasser gestellt. Die Anode taucht 
in das äufsere Gefäfs, die Kathode in den Thoncylinder. Die Trennung 
der Anodenfiüssigkeit von der Kathodenflüssigkeit ist notwendig, weil 
es sonst unmöglich ist, ein reines Produkt zu erhalten, da die an 
der Kathode sich bildenden Silberkrystalle in der Richtung zur Anode 
wachsen, endlich mit dem Superoxyde in Berührung kommen und 
es zersetzen, indem Silber und Superoxyd Silberoxyd bilden. Bei 
lange dauernder Elektrolyse dringen die Silberkrystalle sogar durch 
den Thoncylinder durch, kommen dann in Berührung mit Superoxyd 
und verunreinigen es. Man mufs Acht geben, dafs es nicht ge- 
schieht. Mit einer Batterie von 10 Chromsäureelementen bekomme 
ich in einer Stunde beinahe 5 g „Silberperoxynitrat" in kleinen 
metallglänzenden schwarzgrauen Krystallen. Bei der Dekantation 
und Waschen mit Wasser von 15 — 20® entwickeln die Krystalle 
Sauerstoff, aber diese Zersetzung scheint eine Grenze zu haben, 
denn bald ist sie kaum merkbar und zugleich enthält das Wasch- 
wasser fast kein Silber mehr. Bei mehrmaliger Darstellung habe ich am 
Ende immer ein Produkt von gleicher Zusammensetzung bekommen. 

Die ausgewaschenen irystalle werden in einem evakuierten 
Exsikkator mit Schwefelsäure im Dunkeln trocknen gelassen. 

Die Analysen dieses Produktes stimmen mit denen Muldebs und 
SuLC sehr gut üherein. Die Krystalle enthalten kein Wasser und zer- 
setzen sich bei 110^ in Sauerstoff, Silberoxyd und Silbernitrat. Da 
diese Zersetzung stürmisch vor sich geht und das entweichende Gas 
etwas Silberoxyd mit sich reifst, so habe ich die Bestimmung des 
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Superoxydsauerstoffs in kleinen Kolben ausgeführt, deren Hals und 
Offiaung mit Papier umwickelt wurde. Dann setzt sich das mitge- 
rissene Silberoxyd an Papier und bräunt es. Nur solche Versuche 
wurden als gelungen erachtet, bei denen das Papier sich nicht ge- 
bräunt hat. Das wird erreicht, wenn man den Kolben schräg stellt 
und die Kry stalle an einem Punkte erhitzt: die Zersetzung erstreckt 
sich von selbst auf die ganze ^asse. Man mufs sich aber über- 
zeugen, dafs nichts der Zersetzung entgangen ist. Nach dieser 
Reaktion ziehe ich das Silbernitrat mit Wasser aus und bestimme 
das Silber darin. Das hinterbliebene Silberoxyd führe ich in 
Silber über und wäge, um mich zu überzeugen, dafs es keine andere 
Oxydationsstufe des Silbers enthält als Silberoxyd-AgjO. 
Ich habe gefunden: 

SuperoxydsauerstoflF = 8.20 — 8.38 — 7.79 — 7.92 — 8.197o 

Silbemitrat . . = 18.50 — 18.27 — 17.50 — 18.12 

Alles Silber . . = 79.10 — 79.86 — 79.30 — 79.49 

Wasser . . . . = 0.30 — 0.23 — 0.19^1^. 

Wassergehalt wurde in besonderen Portionen bestimmt. Zu 
diesem Zwecke führte ich die Zersetzung des „Silberperoxynitrats'' 
in einer Kugelröhre mit vorgelegtem Ghlorcalciumrohre aus, wobei 
Mafsregeln getroffen waren, um das Hinreifsen des Silberoxyds 
in das Chlorcalciumrohr zu verhindern. Alle diese Bestimmungen 
sind ausgeführt mit nicht weniger als 0.7 g Substanz, einige mit 
2 — 3 g. Diese Ergebnisse bestätigen die Angaben Muldebs und 
führen zur Formel Ag^NO^p wonach aus der Verbindung theoretisch 
zu erhalten sind: 

Superoxydsauerstoff = 8.457o> 
Silbemitrat . . = 17.97 „ 
Alles Silber . . = 79.91 „ 

„Silberperoxynitrat" verliert langsam Sauerstoff: nach 9 Tagen 
fand ich in einer Portion, die frisch 8.19^/^ Superoxydsauerstoff ent- 
hielt, nur noch 6.167o' 

Zu den bekannten Eigenschaften dieser Verbindung kann ich 
hinzufügen, dafs sie mit Ghlomatrium in der Kälte nicht in Wechsel- 
wirkung tritt und keine Spur vom Natriumsalze einer Übersalpeter- 
säure giebt. Mit Jodkalium zersetzt sie sich, indem Jodsilber und 
jodsaures Kalium entstehen. Ich habe GrtLnde zu vermuten, dafs 
die bekannte braune Lösung des „Silberperoxynitrats" in kalter Sal- 
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petersäure ein Silbersalz enthält, worin Silber mehratomig er- 
scheint. Meine diesbezüglichen Versuche sind aber noch wenig vor- 
geschritten. 

Die Elektrolyse anderer Nitrate in neutraler und alkalischer 
Lösung und bei verschiedenen Umständen giebt an der Anode nichts, 
das berechtigen könnte, die Bildung einer Ubersalpetersäure anzu- 
nehmen. Die Elektrolyse des ßleinitrats giebt Bleisuperoxyd, das 
nach Auswaschen keine Salpetersäure enthält. Nur grofse kompakte 
Massen des Superoxyds enthalten bis l^o Bleinitrat, wohl aus der 
mechanisch eingeschlossenen Lauge stammend. Keine Pemitrate 
bilden sich auch bei der Einwirkung des WasserstofiFsuperoxyds auf 
Nitrate der Alkalien und alkalischer Erden. Gelegentlich dieser 
Versuche habe ich beobachtet, dafs Wasserstoffsuperoxyd oft die 
Eigenschaft besitzt, in Doppelverbindungen mit Salzen einzutreten 
oder das Krystallwasser zu vertreten, über einige solcher Verbin- 
dungen berichte ich in folgender Arbeit. 

Alle diese Versuche brachten mich zur Überzeugung, dafs man das 
sogenannte Silberperoxynitrat keineswegs als eine Doppelverbindung 
des Silberperoxyds (AgjOg) mit Silberpernitrat (AgNO^) auffassen kann. 
Den besten Beweis dafür giebt aber die Zusammensetzung des Pro- 
duktes, das bei der Elektrolyse der wässerigen Lösung des Fluor- 
silbers an der Anode entsteht. Dies Produkt läfst sich am besten 
ebenso bekommen wie „Silberperoxynitrat**. Nur thut man gut, 
wenn man das Becherglas der Elektrolysierzelle mit einem Porzellan- 
gefäfsc ersetzt. Man bekommt eine Verbindung, die dem „Silber- 
peroxynitrat^' täuschend ähnlich ist und beim Elrhitzen sich ebenso 
stürmisch unter Sauerstoffentwickelung zersetzt. Als feste Produkte 
dieser Zersetzung hinterbleiben Silberoxyd und Fluorsilber. Diese 
Verbindung enthält, zum Erstaunen, auch mehr Superoxydsauer- 
stoff als Silberoxyd (Ag^Og). Die Analyse der Verbindung wurde 
ebenso geführt, wie die des „Silberperoxynitrats". Ich habe gefunden: 

Superoxydsauerstoff = 8.28 - (8.94) - 8.34- 8.31 7^, 
Fluorsilber = 19.26 - (17.32) - 19.37 - 19.50 „ . 

Sie enthält kein Wasser. Nach diesen Ergebnissen läfst sich 
die Zusammensetzung dieser Verbindung durch die Formel Agj^Fl^O,^ 
ausdrücken, wonach sie theoretisch bei der Zersetzung bilden soll: 

Superoxydsauerstoff = 8,27 ^y, 
Fluorsilber = 19.69 „ . 
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Kaum ist es möglich auch in diesem Falle anzunehmen, dafs 
ein Teil des Sauerstoffs an Fluor gebunden ist, das heifst, die 
Existenz einer SauerstofiFsäure des Fluors zu postulieren (HFIO3 oder 
dergleichen), deren Silbersalz mit Silberoxyd (Ag^Oj) zu einer Doppel- 
verbindung zusammengetreten wäre. Wie bekannt, giebt ja Fluor 
keine Sauerstoffverbindungen. Aufserdem steht hier die an Fluor 
gebundene Silbermenge zu der an Sauerstoff gebundenen in einem 
anderen, nicht so einfachen Verhältnisse, wie im „Silberperoxynitrat**, 
so dafs es viel bedenklicher erscheint, diesen Körper als eine Doppel- 
verbindung des Silbersuperoxyds mit dem Silbersalze einer Sauer- 
stoffsäure des Fluors aufzufassen. Gewifs ist es viel einfacher und 
wahrscheinlicher, anzunehmen, dafs alles Sauerstoff an Silber ge- 
bunden ein Superoxyd bildet, das mit Fluorsilber zu einer Doppel- 
verbindung zusammengetreten ist. Dann wird für diese Verbindung 
die Formel 4Ag30^, 3AgFl oder 2Ag30^, P^AgFl gelten. Man 
mufs also die Existenz des Silbersuperoxyds AgjO^ annehmen. Dann 
ist auch „Siberperoxynitrat** nichts anderes als 2Ag30^, 
AgNO,. 

Es bestätigen sich also die Angaben Bebthelot's über die 
Existenz mehrerer Silbersuperoxyde. Es ist wahrscheinlich, dafs bei 
der Elektrolyse des Silbernitrats in der Kälte ein Superoxyd AggOg 
entsteht, das aber rasch in das Superoxyd Ag^O^ übergeht. Es 
deutet darauf die Thatsache, dafs frisch bereitetes „Silberperoxynitrat" 
fortwährend Sauerstoff abgiebt, bis es die Zusammensetzung 2Ag30^, 
AgNOj erlangt. Mulder hat bei der Elektrolyse des Silbersulfats 
eine Verbindung bekommen,^ die er Silberoxysulfat nennt und als 
deren wahrscheinliche Formel 5 AggO^, 2Ag2S07 angiebt. Vielleicht 
enthält diese Verbindung eben das Superoxyd Ag^O^ und ist nichts 
anderes als 5Ag203, 2AgjS0^. Der Unterschied zwischen dieser 
Formel und der von Muldeb aufgestellten ist so gering, dafs nach 
beiden sehr naheliegende Zahlen für die prozentische Zusammen- 
setzung sich berechnen. 

Aufser der oben beschriebenen Verbindung — 2 AggO^ , 1 ^^ AgFl — 
habe ich noch eine von der Zusammensetzung — 2Ag30^, AgFl — 
bekommen. Die erste Verbindung geht in die letzte über bei an- 
dauerndem Digeriren (auf dem Wasserbade!) und Waschen mit 
heifsem Wasser. Die Krystalle erleiden augenscheinlich keine Ver- 
änderung, die Analyse aber zeigt: 



Chem. Centrlbl 1899. 



Gefunden: 


Berechnet: 


SuperoxydsauerstoflF = 8.94 7o 


8.857, 


Fluorsilber = 13.84 „ 


14.06 „ . 



Diese Verbindung ist nach der Zusammensetzung ganz dem 
„Silberperoxynitrat" analog. Ich mufs bemerken, dafs der Über- 
gang der ersten Verbindung in diese zweite allmählich erfolgt und 
bei der Analyse man nicht immer so gut stimmende Eesultate be- 
kommt Die Existenz zweier Doppelverbindungen des Silbersuper- 
oxyds mit Fluorsilber kann zur Erklärung der in Klammem gestellten 
Zahlen der Analyse der Verbindung — 2Ag30^, l^sAgFl — dienen. 
Die Existenz dieser zweier Doppelverbindungen bekräftigt die Rich- 
tigkeit der hier empfohlenen Konstruktion erwähnter Verbindungen. 
Vollends überzeugt mich daran die Unmöglichkeit, Pemitrate, Oxy- 
fluorate und Oxysulfate (diese letzte bei gewissen Verhältnissen) weder 
bei der Elektrolyse noch bei der Einwirkung des Wasserstoffsuper- 
oxyds zu bekommen. Gelegentlich dieser Untersuchungen habe ich 
nur einige Doppelverbindungen des Wasserstoffsuperoxyds mit Salzen 
beobachtet, worüber ich in folgender Arbeit berichten will. 

• 

Odessa y Chem, Laboratorium d. Neuruss. Universität, 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1901. 



Die „roten'' Alkalichromoxalate. 

Von 

Abthüb Rosenheim und Bobebt Cohn. 

Vor längerer Zeit hat der eine von uns in einer ausführlichen 
Untersuchung über einige komplexe Oxalate^ auch die sogenannten 
„roten" Alkalichromoxalate, die schon vorher zum Teil von Cbofts 
und dann von E. A. Webner* dargestellt waren, genauer studiert. 

Dieselben wurden erhalten, wenn eine mit Chromhydroxyd ab- 
gesättigte Lösung von drei Molekülen Oxalsäure mit einem Molekül 
neutralem Alkalioxalat versetzt wurde, und die nicht zu weit einge- 
dampfte Lösung der Krystallisation bei gewöhnlicher Temperatur 
überlassen wurde. Die anfänglich grünroten Lösungen nahmen all- 
mählich eine purpurrote Färbung an und gaben reiche Ausbeuten 
der gut krystallisierenden tiefroten Salze. 

Die Verbindungen wurden damals ebenso wie analoge Alu- 
miniumsalze, als Salze einer einbasischen komplexen Chromoxalsäure 
angesprochen und strukturchemisch durch die Formel: 

COO. 

I >Cr-OOC-COOM^ 

coo/ 

erklärt. 

Mit dieser Annahme stimmten die bei der Messung der äqui- 
valenten Leitfähigkeit erhaltenen Werte ^ gut überein; nicht damit 
in Übereinstimmung zu bringen war dagegen der beim Kalisalze 
KCr(CjOJg + 5 HjO gemachte Befund, der mit den Angaben E. A. 
Webneb's übereinstimmte, dafs die Verbindung bei 180^ noch ein 
Molekül Wasser fest gebunden hatte, das jedenfalls als Eonstitutions- 
wasser zu betrachten ist. 



* Z, anorg. Chem, 11, 175. 
« Journ. Chem. Soe. 53, 406 und 609. 
" Z. anorg. Chem. 21, 17. 
Z. anorg. Cheiu. XXVUI. 22 
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Eine erneute Revision dieser Beobachtungen führte uns schon 
vor einiger Zeit zu einer wesentlich anderen AuflFassung dieser Ver- 
bindungen, die wir angesichts der letzthin erschienenen Unter- 
suchungen von A. Werneb ^ über Chromverbindungen hier kurz ver- 
öfiFentlichen wollen. 

Erhitzt man zur Konstitutionswasserbestimmung die roten 
Chromoxalate allmählich im Trockenschrank, so bemerkt man, dal's 
dieselben bis 110^ Wasser abgeben, ohne ihren äufseren Habitus 
wesentlich zu verändern. Weiteres Erhitzen bis auf 140^ bringt 
keine Gewichtsabnahme hervor und erst über dieser Temperatur ist 
wieder ein Wasserverlust zu konstatieren. Hierbei ist jedoch nun- 
mehr eine Veränderung eingetreten; die roten Salze haben eine 
Grünfärbung angenommen und sind nicht mehr klar in Wasser 
löslich. Die früheren Konstitutionswasserbestimmungen, sowohl die 
von E. A. Weener wie die von uns ausgeftOirten dürften mithin 
nicht einwandsfrei sein, da nur der zersetzte Körper noch ein Mole- 
kül Wasser enthielt, und ausschlaggebend ist nur der Wassergehalt 
zwischen 105 und 130^. 

Bei diesen Temperaturen hatten nun sämtliche untersuchte 
Salze einen Gehalt von 2 Mol. Konstitutionswasser, und mithin 
dürften diese Verbindungen den Anschauungen A. Weeneb's ent- 
sprechend zu bezeichnen sein als dioxalatodiaquochromisaure 
Salze der Zusammensetzung 



[ 



C'(hÖ^]'''+'^- 



Die analytische Untersuchung der drei Alkalisalze ergab fol- 
gende Resultate: 





rim 


K + SH^O. 


Berechnet : 


Erhalten: 


K 10.92 o/o 


10.81 '/o 


Cr 14.56 


14.70 


C.O^ 49.31 


49.19 


H,0 25.21 




25.24 auB Diff. 



Wasserverlust bei 110^ 

Berechnet für 3H,0: Erhalten: 

15.12 <>/o 15.82 15.32 *> 4, 

* Ber. deutsch, ehem. Oes. 34, 1579. 
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NH^ + SHjO. 


Berechnet: 


Erhalten : 


NM, 5.36 7o 
Cr 15.48 
CjiO^ 52.38 
H,0 26.78 


5.22 % 
15.32 
52.53 
26.93 aus Diff. 



Wasserverhist bei 110° 

Rerechnet für 3H2O: Erhalten: 

16.08 16.30 16.60 % 



N^ot)''''+'''^''- 



Berechnet: 


Erhalten: 


Na 6.10 «/o 


6.18 6.08 ^U 


Cr 13.78 


13.79 13.82 


Cfi^ 46.68 


46.32 


H,0 33.42 





Wasserverlust bei 110° 

Berechnet für 5H,0: Erhalten: 

23.90 23.30 23.60 «/o 

Die roten Chromoxalate sind hiernach Aquoverbindungen, die 
analog konstituiert sind wie das schon lange bekannte ^^ElBDMANN'sche 



Salz" 



Co(NH3)a 



K und die von A. Webnee und Richteb^ unter- 
suchten ammoniakalischen Chromsulfocyanverbindungen, z. B. das 
„Reinecke' sehe Salz" CrL^^c^ K, 

Es war daher zu erwarten, dafs diese Aquoverbindungen sich 
leicht in analoge Amminsalze würden überführen lassen. Thatsäch- 
lich ist dies der Fall: übergiefst man die fein gepulverten roten 
Chromoxalate mit der berechneten Menge 20 7o^S^^ Ammoniaks — 
2 Mol. NHj auf je 1 Mol. des roten Salzes — so verflüssigt sich 
unter bedeutender Erwärmung die ganze Masse. Erwärmt man nun 
vorsichtig etwa 10 Minuten lang unter Umschwenken im Wasser- 
bade auf ungefähr 50 — 60^ bis der Ammoniakgeruch verschwunden 
ist, 80 scheidet sich beim Erkalten ein Gemisch hellgrüner Erystalle 
aus. Dieselben bestehen, wie wiederholte Analysen zeigten, un- 



' Z, anory. Ckem. 15, 243. 

22 
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zweifelhaft aus Ghromamminoxalaten, doch scheinen sich gleich- 
zeitig melirere Körper zu bilden, deren Trennung uns noch nicht 
ganz gelungen ist.^ Die Versuche in dieser Richtung werden fort- 
gesetzt. 

In der Reihe der Chromoxalate, in der man, der WEBNEB'schen 
Theorie folgend, die „blauen" Verbindungen als trioxalato- 
chromisaure Salze [Cr(C20j3]M^3 , die „roten" Verbindungen als 
dioxalatodiaquochromisaure Salze auffassen kann, könnte man 
auch die Existenz eines nicht ionisierenden Trioxalatohexa- 

aquodichroms ^^2(i/ö\ ^^^ möglich halten. Wir waren zuerst 

geneigt, hierfür das nicht krystallisierende violette Oxalsäure Chrom- 
oxyd anzusprechen , das man erhält, wenn man Oxalsäure in der 
Siedehitze mit Chromoxydhydrat absättigt. Die auTserordentlich 
niedrige molekulare Leitfähigkeit der Lösungen dieses Körpers' 
schienen diese Annahme zu bestätigen. Wiederholte Analysen der 
lufttrockenen Substanz führten jedoch zu Werten, die bisher nur 
angenähert auf die erwartete Formel stimmten. 

In neuester Zeit ist es nun Wyboüboff* gelungen, durch Um- 
setzung frisch dargestellter IS^o^g^r Chromoxydsalzlösungen in der 
Kälte mit neutralen AlkaUoxalaten ein unlösliches Chromoxalat 
darzustellen, das sich in prächtigen rotvioletten Nadeln ausscheidet 
und sehr leicht unter Wasserverlust in ein silbergraues Produkt 
übergeht. Wyboübofp teilt dem ersten Salz die Formel Cr,(C,0j3 . 
25H3O, dem zweiten die Formel Ct2(C^0^)^ASB.^0 zu. Beide 
Hydrate sind wie gesagt im Wasser zunächst unlöslich; geben aber 
beim Kochen oder beim Stehen unter Wasser grüne Lösungen, aus 



^ Aus dem ,,roten'' Kalisalz wurde einmal eine Aminverbindang erhalten, 
die mit ziemlicher Sicherheit jetzt schon als dioxalatodiaminchromi- 
saures Kalium angesprochen werden kann. 



[^Ä]«^ + 3H.0. 



Berechnet: Erhalten: 

K 10.96 0/^ 11.08 o/o 

Cr 13.60 13.74 

NHg 9.55 7.89 

0,0^ 49.44 49.60 

Bei Wiederholung des Versuches wurden jedoch mehrfach etwas anders 
zusammengesetzte Produkte erhalten. 
* Vergl. Z, anorg. Chem. 11, 238. 
' Buil. soc. nuneral. fran^. 24, 86—92. 
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denen sie jedoch nicht mehr regenerierbar sind. Die getrockneten 
Salze verwandeln sich beim Stehen selbst in verschlossenen Gefafsen 
nach einigen Tagen in eine violette sirupöse Masse, ofiFenbar das 
nicht krystallisierende oxalsaure Chromoxyd. 

Die Nachprüfung dieser interessanten Beobachtungen bestätigte 
sie in allen Einzelheiten ; nur wurde für das lufttrockene silbergraue 
Salz, das sich sehr schnell aus dem violetten krystallisierenden 
Hydrat sowohl beim Liegen an der Luft, wie beim Behandeln mit 
absolutem Alkohol bildet, etwas abweichende Werte ftlr den Wasser- 
gehalt ermittelt. Vor allem ergaben sehr genaue Wasserbestimmungen 
bei 110^, dafs dabei von den 16 Mol. Wasser 6,. nicht, wie Wyrou- 
BOFP findet, von 13 4 zurückbleiben. 

Cr3(C,Oj3.16H,0. 

Berechnet: Erhalten: Erhalten Wtrouboep für Cr,(C|04)s.l3HsO: 

Cr,0, 23.17 23.08 23.10 25.67 «/o 

C,0, 32.93 33.13 33.20 

H,0 43.90 

Wasserverlust bei 110* 

Berechnet für IOH3O Erhalten: 

27.44 27.59 27.75 27.68 26.87 «/o 

Man könnte also hiernach annehmen, dafs hier ein Hydrat des 

Trioxalatohexaaquodichroms ^hfjj^Q) • 10 H^O vorläge und die 

Dnlöslichkeit der Verbindung könnte diese Annahme bestätigen. 
Jedoch der bei der Wasserverlustbestimmung bei 110^ verbleibende 
Rückstand hat ganz andere Eigenschaften als das graue Salz: er 
hat eine grüne Farbe und ist leicht wasserlöslich. Es ist also 
leicht möglich, dafs beim Erhitzen eine Umwandlung in das nicht 
krystallisierende Chromoxalat erfolgt und dafs dieses doch als die 
nicht dissoziierende Verbindung anzusprechen ist. 

Diese Verhältnisse — es liegen hier ofiFenbar ähnliche Verbin- 
dungen vor wie die verschiedenen Chromchloride — sind also noch 
nicht geklärt; sie sollen demnächst noch genauer studiert werden. 

Wissenschaftlich-chem, Labor., Berlin N., 19. Juli 1901. 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Jali 1901. 



Zur Kenntnis einiger allotroper Modifilcationen von 

anorganischen Verbindungen. 

Von 

W. Herz. 

Obgleich einige Fälle von AUotropie bei festen anorganischen 
Körpern zu den Grundlagen unserer Wissenschaft gehören, wird 
dennoch auf die allgemeine Häufigkeit dieser f^rscheinung in den 
meisten Lehr- uiid Handbüchern der anorganischen Chemie nicht 
genügend hingewiesen. Es ist eins von den vielen Verdiensten der 
OsTWALD'schen Bücher, diese Häufigkeit entschieden betont und zu 
gleicher Zeit mit vai^t Hoff (Vorlesungen über theoretische und 
physikalische Chemie, Hft. II, 125) die Gesetzmäfsigkeiten angegeben 
zu haben, welche hier vorwalten. Vor allem ist zu beachten, dafs 
stets die weniger stabile Form vor der stabileren entsteht, und dafs 
die weniger stabile die löslichere ist. 

Ich habe bereits vor kurzer Zeit zwei hierher gehörige Fälle 
beschrieben.^ In dem einen Falle handelte es sich um das Alu- 
miniumhydroxyd , das, wie Presoott * gezeigt hat, im frischgefällten 
Zustand zu seiner Lösung für jedes Mol. Aluminium ein Mol. Na- 
triumhydroxyd braucht, während in der von mir beschriebenen 
Modifikation, die durch allmähliche Umlagerung aus dem frisch- 
gefällten Hydroxyd entsteht, jedes Mol. Aluminium drei Mol. Natrium- 
hydroxyd zur Auflösung erfordert. Der zweite Fall betraf das 
Eobaltsulfid. Werden Eobaltsalzlösungen durch Schwefelammonium 
gefällt, so entsteht ein Sulfid, das selbst sehr verdünnten Säuren 
gegenüber sehr unbeständig ist und unter Schwefelwasserstoff- 
entwicklung gelöst wird. Läfst man aber dieses Sulfid an der Luft 
stehen, so geht es in eine stabile unlösliche Modifikation über. 



^ Z. anorg. Chem, 25, 155 and 27, 390. 
* Joum, Am. Chem, Soc, 2, 27. 
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Ich möchte jetzt über einige weitere Versuche berichten , die 
ich nach derselben Richtung hin sowohl mit positivem wie mit 
negativem Erfolge unternommen habe. 

über das Hiokelsnlfld. 

Ebenso wie beim Kobalt ist auch das analytische Verhalten 
des Nickels insofern besonders interessant, als Ni"-Ionen selbst 
in schwach sauren Lösungen nicht durch SchwefelwasserstoflF gefällt 
werden, während das durch Schwefelammonium erzeugte Nickel- 
sulfid schwachen Säuren gegenüber sehr beständig ist. Zur näheren 
Untersuchung dieser Löslichkeitsverhältnisse habe ich dieselben 
Versuche wie beim Kobalt angestellt und dieselben Ergebnisse 
erhalten. 

Aus einer Lösung von Nickelsnlfat wurde Nickelsulfid durch 
Schwefelammonium gefällt und sorgfältig mit Wasser dekantiert, 
Giefst man von diesem Niederschlage, der bei solcher Behandlung 
ziemlich vor Luftzutritt geschützt ist, das Wasser ab und behandelt 
das feuchte Nickelsulfid mit Salzsäure von der Normalität 0.5 H*, 
die durch das vorhandene Wasser noch stark verdünnt wird, so löst 
sich das Sulfid auf, wie sowohl die starke SchwefelwasserstofFent- 
wickelung (nachwedsbar durch Geruch und Schwärzung von Pb") als 
auch die Grünfärbung der Säure anzeigt. Wird das Nickelsulfid 
abgesaugt und mehrere Tage an der Luft stehen gelassen, so be- 
obachtet man beim Schütteln des Niederschlages mit einer Salz- 
säure von der genannten Normalität keinen Schwefel wasserstoflF- 
geruch mehr. Analog wie beim Kobaltsulfid ist jedoch auch hier 
noch eine Auflösung wahrnehmbar; in der Flüssigkeit können aber 
sofort durch Ba"-Ionen SO^"-Ionen nachgewiesen werden, was nach 
dem in meiner letzten Arbeit^ Gesagten beweist, dafs die Auflösung 
zuei*st vor sich geht nach der Gleichung 

NiS + 2H=Ni" + H,S, 

während zuletzt die Reaktion in folgender Weise verläuft: 

NiS + 40 = NiSO^ = Ni" + SO/'. 

Die Oxydation des Sulfids in das Sulfat ist so bedeutend, dafs 
das schwarze Nickelsulfid sich beim Stehen an der Luft mit einer 
grünen Schicht von Nickelsulfat überzieht. 



^ 21 anorg. Chem. 27, 391. 
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Das Nickelsulfiid entsteht also zuerst in einer wenig stabilen 
löslichen Modifikation, die allmählich in die stabile unlöslichere 
Form übergeht. 

über das Chromhydroxyd. 

Das Ghromhydroxyd ist in zwei Modifikationen leicht darstellbar. 
Setzt man zu einer Chromalaunlösung Alkalilauge, so entsteht ein 
grün-blauer Niederschlag eines Hydroxydes, das sich leicht in einem 
Uberschufs des Fällungsmittels löst. Wird dagegen dieses durch 
OH' gefällte lösliche Hydroxyd abgesaugt, gewaschen und im Vakuum- 
exsikkator getrocknet, so entsteht ein Hydroxyd, das in Alkalilaugen 
unlöslich ist. Selbst nach tagelangem Schütteln mit Natronlauge 
ist die gelöste Chromhydroxyd menge so gering, dafs sie nicht quan- 
titativ bestimmbar ist. Es sind auch hier die anfangs erwähnten 
Charakteristika der Allotropie vorhanden, indem zuerst die wenig 
stabile lösliche Form entsteht, die sich in die stabile unlösliche 
umwandelt. 

Obgleich zahlreiche Nachweise über das Chromhydroxyd in der 
Litteratur vorhanden sind,^ so sind doch die Angaben über die hier 
erwähnten allotropen Formen noch so unvollständig, dafs auf meine 
Veranlassung hin im Breslauer Chemischen Universitätslaboratorium 
eine ausführliche Untersuchung über das Chromhydroxyd vorbe- 
reitet wird. 

über das Zinkoxyd. 

Bei diesem Körper sind meine Untersuchungen insofern von 
negativem Erfolge gewesen, als hier allotrope Modifikationen 
— soweit bis jetzt Versuche vorliegen — nicht existieren. 

Ich war von vornherein sehr zur Annahme zweier allotroper 
Zustände, des in der Kälte stabilen weifsen und des in der Wärme 
stabilen gelben Zinkoxydes, geneigt. Über die Umwandlung dieser 
beiden Formen wird in den meisten Lehrbüchern nur mit den 
wenigen Worten berichtet „dafs das weifse Zinkoxyd in der Wärme 
(dunkle Rotglut) gelb wird und beim Erkalten wieder seine weifse 
Farbe annimmt". Um diese Verhältnisse näher zu studieren, er- 
wärmte ich auf einem Metallbade in einem Tiegel feingepulvertes 
weifses Zinkoxyd unter häufigem Rühren und las die Temperatur 
an einem in das Zinkoxyd hineingestellten Thermometer ab. Bei 



^ Dämmsr, Handbuch d. anorg. Chemie 3, 528. 
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ca. 250^ worden in der anfänglich rein weifsen Masse gelbe 
Farbtone wahrnehmbar, and es war zunächst zu erwarten, dafs hier 
der Umwandlungspunkt läge. Bei längerem Erhitzen auf 250^ 
hätte sich dann aber das ganze Pulver in die gelbe Modifikation 
umwandeln und die gelbe Farbe immer mehr hervortreten müssen. 
Das war aber selbst nach stundenlangem Erwärmen bei dieser Tem- 
peratur nicht der Fall: der Farbenton blieb ganz unverändert. 
Wurde die Erwärmung aber allmählich gesteigert, so wurde auch 
die gelbe Farbe deutlicher, um beim Sinken der Temperatur lang- 
sam wieder zu verschwinden. Es kann hier also keine Umwandlung 
in eine allotrope Modifikation vorliegen, die an einen Umwandlungs- 
punkt gebunden sein müfste, sondern es handelt sich um eine von 
der Temperatur abhängende dauernde Änderung. Soweit waren 
meine Untersuchungen gediehen, als ich fand, dafs Ostwald diese 
Erscheinung bereits in seinen „Grundlinien" (S. 631) bespricht und 
als Grund für die Farbänderung angiebt, dafs das Gebiet, in dem 
Zinkoxyd Strahlen absorbiert, von dem ultravioletten Teil, wo es 
sich bei gewöhnlicher Temperatur befindet, beim Erwärmen nach 
dem sichtbaren violetten Teile des Spektrums wandert, wodurch 
die weifse Farbe in gelb umschlägt. Obgleich Ostwald die hier 
beschriebene Erscheinung also bereits früher genau kannte, stehe 
ich doch nicht an, dieselbe hier nochmals wiederzugeben, da aus 
den Angaben in den „Grundlinien" nicht mit Sicherheit zu ersehen 
ist, ob vorher ein exakter Beweis für die Richtigkeit der Ostwald*- 
schen Anschauung vorgelegen hat, wie er hier von mir gegeben 
werden konnte, und da in der Zeitschriftenlitteratur der letzten Zeit 
überhaupt nichts über diesen Gegenstand veröflFentlicht worden ist. 

Chemisches Institut der Universität Breslau. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1901. 




Ober die Siibersubhaloide. 

Von 

Dr. Koloman Emszt. 

Die Ekistenz und Darstellung der Siibersubhaloide beschäftigt 
schon seit langer Zeit die Forscher, ohne dafs es gelungen wäre in 
dieser Frage etwas Sicheres festzustellen. 

In neuerer Zeit teilt Dr. Vogel ^ eine Serie von Versuchen mit, 
vermöge welcher es seiner Ansicht nach gelang, die Frage der Sub- 
haloide auf sehr einfache Weise zu lösen und sowohl das Silber- 
subchlorid als auch Bromid bezw. Jodid darzustellen. 

Vogel setzt voraus, wenn Cupribromid mit Silbemitrat nach 
der Formel: 

CuBr^ + 2AgN03 = 2AgBr + Cu(N03)3 

Bromsilber ergiebt, so ist es wahrscheinlich, dafs aus Cuprobromür 
und Silbernitrat nach Formel 

Cu^Br^ + 4AgN03 = Ag.Br^ + 2Cu(iiO,), 

Silbersubbroraid entstehen, oder aber das Gemenge von Silber und 
Silberbromid ausfallen wird. 

Cu^Br^ + 4AgN03 = 2Ag + 2AgBr + 2Cu(N03)3. 

Den entstandenen grauen Niederschlag untersuchte er nach 
dem Auswaschen und Trocknen und fand dessen Zusammensetzung 
mit jener des Silbersubbromids identisch. 

Auf ähnliche Art stellte er auch das Silbersubchlorid und 
Silbersubjodid dar, deren prozentuelle Zusammensetzung er mit der 
Zusammensetzung von Ag^Clg und Ag^J, übereinstimmend fand. 

Dafs der so dargestellte Körper eine chemische Verbindung ist, 
beweist er, indem er denselben längere Zeit der Wirkung von Queck- 
silber aussetzt, welches aus demselben kein Silber herauslöste. 



^ Photogr, Mitteilungen 36, 344. 
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Unter dem Mikroskope erscheint das Pulver vollkommen homogen. 

Salpetersäure löst Silber heraus und Chlor-, Brom- bezw. Jod- 
silber bleibt zurück. Mit Natriumthiosulfat erhält man Silber als 
ßückstand und Chlor-, Brom- und Jodsilber geht in Lösung. 

An der Luft ist es beständig; unter der Einwirkung des Lichtes 
erleidet seine Farbe nur eine geringfügige Veränderung. 

Auf Grund dieser Eigenschaften hält Vogel die dargestellte 
Substanz für das Subhaloid des Silbers und nicht das Gemenge von 
feinzerteiltem Silber und Silberhaloid. 

Die Frage wäre somit, wenn nach der VoGEL'schen Methode 
thatsächlich eine Verbindung und kein Gemenge resultiert, gelöst. 
Doch besitzen die Experimente Vogel's nicht genügend Beweiskraft, 
umsomehr, da die erhaltene Substanz gegen Salpetersäure und 
Natriumthiosulfat dasselbe Verhalten zeigt, wie ein Gemenge von 
Silbersubhaloiden und Silber. 

Es kann zwar angenommen werden, diese Reagentien wirken 
zersetzend, doch kann diese Verbindung mit jener nicht analog sein, 
die angeblich durch die Wirkung des Lichtes auf der photographischen 
Platte entsteht und nicht mit jener, welche die bisherigen Forscher 
fanden, der gegenüber sich verdünnte Salpetersäure wirkungslos 
zeigt. Die einzige Beobachtung, welche den Beweis für eine che- 
mische Verbindung erbringen würde, ist die, dafs Quecksilber kein 
Silber daraus löst. 

Prof. Dr. 6£la v. Lengyel hatte die Freundlichkeit, meine 
Aufmerksamkeit auf diese Abhandlung zu lenken; ich möge die 
Frage zum Gegenstande eines eingehenden Studiums umsomehr 
machen, da — wenn diese Subhaloide auf so einfache Art darzu- 
stellen wären — durch gründliches Studium ihrer Eigenschaften 
leicht erkannt werden könnte, ob die Umwandlung der Silberhalogene 
und das latente Bild der photographischen Platte durch die Ein- 
wirkung des Lichtes der Entstehung von Subhaloiden zuzuschrei- 
ben sei. 

Meine erste Aufgabe war, diese Substanzen rein darzustellen, 
wobei ich nach der Vorschrift Vogel's vorging. 

Die sorgfältig dargestellten Cu^Clj, CugJj und Cu^Br^ versetzte 
ich in gutschlief senden Glasgefäfsen mit einem Überschufs konzen- 
trierter (1 : 10) Silbemitratlösung. Die Reaktion beginnt sofort. Es 
bildet sich ein Niederschlag, der im ersten Momente tiefschwarz ist. 
nach einigen Minuten jedoch grau wird. Nach kurzem Absitzen 
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tiltrierte ich und trocknete nach gründlichem Auswaschen den 
Niederschlag aus. 

Die so dtu'gestellten Substanzen unterzog ich der Untersuchung 
und bestimmte in jeder die Quantität des Silbers , Chlors , Broms 
beasw. Jods. Die Resultate dieser Analysen stellte ich in folgender 
Tabelle zusammen: 

Die Daten der Analyse auf Prozente umgerechnet 



GUsfunden 



Die ans der Formel 
Ag4Cl, berechnet 



' Ag I Cl Ag a 

SÜb^JtWttbchlorid I 85.5« •'. 14.44 •» ä«;«o» f^n»- 

II 85.49 14.51 ^*^^ • **•" • 

A^ Br Ag Br 

^Ib^^r^üttbbrvmud 1 73.57 26.43 



U 7S.45 26.55 



73.00 27.00 



Ag J Ag J 

11 i«14« 36.5$ ^^ ^^ 

Die Resultsite summen demnach mit der EonstitiiticHi <ks Silber- 
8ubcbKuid:is Subhrv^mids und SubJodids überein. Die$ ksuin jedoch 
bei weitem ii\vh kein Beweis d;!itur sein, dais iiitf thatsächtiA eine 
Verbi*avim\$ und kein iremeiige vorließ, dena geht die BeaktioQ 
iiach der tweiteu fVituel t^xt sieh ucd resniüert demififcdi im- 
j^Nrmltets Silber and Silberchlixnd« >o »«£$ die fffvaieotaeUe Zs- 
^aräWK^^i^jY^r^ diesem Vtieme£,ices aiuuoe mii jeaer cer Tertöidmig 
seir.. d* 



J^xr K^inr^ &ets«' Fr;i|!if ata^-i:» x-i e^^ ;'Si3:»UPR^ V«r- 
xi^ ijys Jt >^iL>*(Sifir54xri XTL.'JisOciie SL>tfrtdii;oi S. TaMui^ S. h^K 
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Relative Quantität des Silbers und der Silberbaloide 

i» Prozenten. 



Gefunden 



Die aus dem Gemenge 
2Ag + 2Ag01 berechnete 
prozentuelle Quantität 



Silbersubchlorid I 

II 



» 



Silbersubbromid I 

II 



»» 



Silbersubjodid I 

II 



» 



Ag 

42.59 */o 
42.54 

Ag 
36.28 
36.20 

Ag 

32.40 
32.45 



AgCl 

57.41 */o 
57.45 

AgBr 

63.70 
63.80 

AgJ 

68.55 
68.55 



Ag 


AgCl 


: 42.93 •/, 

1 


47.05 »i 


Ag 


AgBr 


36.49 


63.51 


Ag 


AgJ 


32.50 


68.50 



GüNTZ,^ der das Silbersubchlorid und Subjodid aus dem Silber- 
subfluorid darstellte^ erwähnt nämlich, dafs diese Verbindungen von 
Salpetersäure nicht zersetzt werden, dieselbe daraus kein Silber löst 
Edeb^ bewies durch Experimente, dafs auf einer exponierten Platte, 
welche in Salpetersäure liegen gelassen, sodann nach gründlichem 
Abspülen in den Entwickler gebracht wird, das Bild hervortritt. 
Diese Resultate beweisen, dafs das von Vogel dargestellte Produkt 
weder mit dem unter Einwirkung des Lichtes entstandenen Sub- 
chlorid, noch mit dem GuNTz'schen Subchlorid identisch ist 

In Ammoniak ist Chlorsilber leicht, Bromsilber schwerer löslich, 
Jodsilber unlöslich. Ich versuchte, wie sich die in Bede stehenden 
Körper dem Ammoniak gegenüber verhalten und machte dieselbe 
Wahrnehmung, wie beim Versuche mit Salpetersäure. Es blieben 
nämlich zwei Atome Silber ungelöst zurück, während 2 Mol. Chlor- 
imd Bromsilber in Lösung gingen; das unlösliche Jodsilber blieb 
unverändert 

Die Resultate der quantitativen Bestimmung sind folgende: 

(S. Tabelle, S. 350.) 

Natriumthiosulfat löst Chlorsilber heraus. Auch diesen Ver- 
such stellte ich quantitativ an und das Resultat stimmt mit jenem 
meiner beiden vorherigen Versuche überein. Auch dieses Lösemittel 



» Compt rend. 112, 1212. 

« Jahrb, f. Phohsfraphü 1900, 81. 
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Das Verhältnis der in Ammoniak gelösten Silberhaloide 
zum zurückgebliebenen metallischen Silber. 



Gefunden 



Die aus dem Gremenge 
2Ag + 2AgCI berechnete 
prozentuelle Qaantit&t 



Silbersubchlorid I 

II 



»} 



Silbersubbromid I 

II 



» 



Silbersubjodid I 

II 



» 



Ag 

42.59 Vo 
42.58 

Ag 

36.20 
36.20 

Ag 



AgCl 

57.39 % 
57.42 

AgBr 

63.80 
63.80 



AgJ 



Ag 


AgCl 


42.93 •/, 


57.05 •/, 


Ag 


AgBr 


36.49 


63.51 


Ag 


AgJ 



unverändert 



löst die Silberhaloide heraus und unverändertes Silber bleibt zurück. 
Bei diesen Bestimmungen hielt ich die abermalige Abscheidung der 
in Lösung gegangenen Silberhaloide für unnötige da die Silbermenge 
mit der in den vorhergehenden Tabellen enthaltenen prozentuellen 
Quantität des Silbers übereinstimmt. 

Prozentuelle Quantität des nach der Wirkung 
des Natriumthiosulfats unverändert zurückgebliebenen 

metallischen Silbers. 



Gefunden 



Die aus dem Gemenge 

2 AgCl berechnete 
prozentuelle Quantität 



Silbersubchlorid I 

II 



» 



Silbersubbromid I 

II 



V 



Silbersubjodid I 

II 



» 



Ag 

42.55 ®/o 
42.54 

Ag 
36.23 
36.20 

Ag 
32.40 
32.45 



AgCl 



AgBr 



AgJ 



Ag 
42.93 % 

Ag 
36.49 

Ag 
32.50 



AgCl 



AgBr 



AgJ 



Die Wirkung des Natriumthiosulfats stimmt demnach mit der 
des Ammoniaks überein. All diese quantitativen Untersuchungen 
lassen es zweifelhaft erscheinen, ob der in Frage stehende VoGEL'sche 
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Körper eine chemische Verbindung ist, denn es ist nicht wahr- 
scheinlich, dafs diesen Subhaloiden gegenüber die erwähnten ver- 
schiedenen Lösemittel ein gleiches Verhalten an den Tag legen würden. 

Die aus Cuprochlorid , Bromid und Jodid dargestellten Silber- 
subhaloide erleiden meinen Erfahrungen gemäfs durch Einwirkung 
des Lichtes eine Umwandlung. Dieselbe erfolgt besonders beim 
Chlorid und Bromid ziemlich rasch. Wenn wir annehmen, dafs 
diese Subhaloidverbindungen unter der Einwirkung des Lichtes ent- 
stehen, was wir nach den Versuchen Lutheb*s^ als wahrscheinlich 
betrachten können, so kann das Licht auf die künstlich dargestellten 
unmöglich von Wirkung sein^ gehen wir ja doch eben aus der 
Voraussetzung aus, dafs sie unter der Einwirkung des Lichtes ent- 
stehen. 

In der Photographie wird als Grund für die Entstehung des 
latenten Bildes die Bildung von Subchlorid betrachtet Dieses 
latente Bild wird vermittelst des Entwicklers dadurch sichtbar, dafs 
die durch Einwirkung des Lichtes entstandenen Subhaloide zersetzt 
und zu metallischem Silber reduziert werden. Demnach würden 
sich die VoaEL'schen Subhaloidverbindungen, der Wirkung des Ent- 
wicklers ausgesetzt, ebenso verhalten und es entstünde in diesem Falle 
reines metallisches Silber, welches sich gut ausgewaschen in Salpetersäure 
vollständig lösen würde. Dies geschah bei keinem meiner Versuche ; 
der dem Einwirken des Entwicklers einige Minuten ausgesetzte 
Körper enthielt immer Silberchlorid, da er sich nicht in einem 
einzigen Falle in Salpetersäure löste, während der Niederschlag 
nach Übersättigung der Salpetersäure mit Ammoniak vollständig 
aufgelöst wurde. 

Der überzeugendste Versuch Vogel's war der, wonach Queck- 
silber selbst nach längerem Stehen aus der Substanz kein Silber 
löste. Ich wiederholte dieses Ekperiment mit dem von mir dar- 
gestellten Körper. 

Ich reinigte das Quecksilber sorgfältig und untersuchte es auf 
Silber; es enthielt keins. Sodann trocknete ich das dargestellte 
Subchlorid vollständig aus und gab von der trockenen Substanz 
etwa 2 g in eine Glasröhre, schüttete 10 g Quecksilber hinzu, ver- 
stopfte die Röhre, schlug sie in schwarzes Papier und befestigte sie 
an einem Schüttelapparat. Nach halbstündigem Schütteln reinigte 
ich durch Filtrieren das Quecksilber von dem daran haftenden 



ZciUchr. pkys. Chetn. SO (1900), 680. 
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Chloride und löste es in Salpetersäure. Als ich die Lösung mit 
Salzsäure versetzte ^ erhielt ich einen weifsen käsigen Niederschlag, 
welcher sich nach dem Auswaschen in Ammoniak gänzlich löste, 
demnach sich als Silberchlorid erwies. Den Versuch mit Bromid 
und Jodid wiederholt, enthielt das Quecksiber stets Silber. 

Behufs Feststellung dessen, dafs die Substanz thatsächlich ein 
Gemenge von sehr fein verteiltem metallischen Silber und Silber- 
chlorid ist, stelle ich noch einen Versuch an. Den Grundgedanken 
hierzu lieferte die Verschiedenheit des spezifischen Gewichtes von 
Silber und dessen Haloiden. Wäre es nicht möglich, durch ein- 
faches Schlemmen ein Gemenge von anderer prozentueller Zusammen- 
setzung zu erhalten? Meine Versuche rechtfertigten meine Voraus- 
setzung, da es mir bei allen drei Körpern gelang, durch Schlemmen 
Substanzen von anderer prozentueller Konstitution zu erzielen. 

Obzwar dieser Unterschied nicht sehr grofs ist, doch in Anbe- 
tracht dessen, dafs die Körper durch Schlemmen nicht so vollkommen 
getrennt werden können, wie auf chemischem Wege und dafs hier 
sowohl das Silber, wie dessen Haloide in molekularisch fein zer- 
teiltem Zustande vorhanden sind, kann das Resultat als befriedigend 
bezeichnet werden. 

Zur Schlemmanalyse benutzte ich den ScHÖNE^schen Apparat 
und verwandte beim Chlor- und Jodsilber einen Wasserdruck von 
15 cm, beim Bromsilber von 50 cm. Nach dem Schlemmen wurde 
die im Apparate gebliebene Substanz getrocknet und mit Salpeter- 
säure behandelt. In der salpetersauren Lösung bestimmte ich das 
Silber, den unlöslichen Teil wog ich als Silberhaloid. 



Verhältnis des Silbers und Chlorsilbers vor und nach dem 

Schlemmen. 





Vor dem Schlemmen 


1 
1 


Nach dem S 

Ag ' 

44.92 «/o 
47.87 


Ichlemmen 


Silbersubchlorid 


1 
Ag 

42.59 <>/o 


AgCl 
57.39 <>/o 


AgCl 

55.08 «/o 
52.13 


Silbersub bromid 


Ag 
36.20 


AgBr 
63.80 


1 


Ag 

38.42 
40.02 


AgBr 

61.58 
59.91 


Silbersubjodid 


32.45 


AgJ 

68.55 


1 
1 

1 


Ag 

33.19 
35.85 


AgJ 

66.81 
64.65 
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Das Schlemmen bewerkstelligte ich, um die Eiowirkung des 
Lichtes za vermeiden, in der Dunkelkammer bei rotem Lichte. 

Die Daten der Schlemmanalyse ergeben einen Zuwachs von 
Silber und ein Sinken des Gehaltes an Silberchlorid, Bromid bezw. 
Jodid. 

Sämtliche Resultate sprechen dafür, dafs wir durch die Vooel'- 
Bche Methode keine homogenen Körper, sondern ein inniges Gemenge 
von Silberhaloiden und fein verteiltem metallischen Silber erhalten. 
Während meiner Versuche kam ich zur selben Überzeugung wie 
Newbdbt, dafs nämlich die Subbaloide, wenn sie dargestellt werden 
können, sich sehr leicht zersetzen. Im ersten Momente kann ja 
Subcblorid entstehen, doch es zerfällt sofort in Silber und Silber- 
haloid. 

Für diese Voraussetzung spricht auch der Umstand, dafs der 
durch gegenseitige Wirkung von Cu,Clj und AgNO, entstehende 
Niederschlag nur im Momente der Entstehung schwarz ist, dann 
aber nach einigen Augenblicken grau wird. So ist es denn möglich, 
dafs das erste Produkt Subcblorid ist, welches wir jedoch nicht zu 
isolieren vermögen. 

Zur Bekräftigung meiner Ansicht erwähne ich noch die Experi- 
mente Watebuodses ,' der die elektrische Leitungsfäbigkeit dieser 
Subhaloide untersuchte und zu demselben Schlosse gelangte, dafs 
nämlich diese Körper das Gemenge von Silber und dessen Haloi- 
den sind. 

Die Resultate meiner Versuche kann ich in folgendem zusammen- 
fassen. 

Die nach der VoöBL'schen Methode durch gegenseitige Wirkung 
von Silbemitrat und Cuprochlorid, Bromid bezw. Jodid dargestellten 
Substanzen untersucht, zeigte es sich, dafs sie aus zwei Atom- 
gewichtteilen Silber und zwei Molekulargewichtteilen Chlor — bezw. 
Brom — oder Jodsilber bestehen. 

1. Salpetersäure wirkt auf diese Körper derart, dafs die Hälfte 
des in denselben enthaltenen Silbers in Lösung geht, die andere 
Hälfte hingegen an das entsprechende Halogen gebunden unverändert 
zurückbleibt. 

2. Ammoniak löst Silberchlorid bezw. Bromid heraus, wobei 
metallisches Silber den Ruckstand bildet. 

3. Natriumthiosulfat wirkt ähnlich wie Ammoniak. 



J 
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4. Durch Einwirkung des Lichtes erleiden diese Körper eine 
Umwandlung. 

5. Photographischer Entwickler bleibt ohne Wirkung auf die- 
selben. 

6. Quecksilber löst metallisches Silber heraus. 

7. Durch Schlemmen ändert sich das Verhältnis ihrer Zusammen- 
setzung. 

Unter diesen Wahrnehmungen lassen es bereits die drei ersten 
zweifelhaft erscheinen, dafs wir es hier mit chemischen Verbindungen 
zu thun hätten, da füglich nicht angenommen werden kann, dafs 
sich Subhaloide jeder Art gegen so verschiedene Reagentien gleich- 
förmig verhalten. 

Die Beobachtungen 4 — 5 besitzen ebenfalls keine Beweiskraft, 
so viel verraten sie jedoch, dafs diese Körper mit jenen angeblichen 
Subhaloiden, welche durch die Einwirkung des Lichtes auf der 
photographischen Platte entstehen, nicht identisch sind, da diese 
sonst durch die Einwirkung des Lichtes keine Umwandlung erleiden, 
und durch den Entwickler zu Silber reduziert würden. 

Die im Punkte 6. angeführten Versuche beweisen im Gegen- 
satze zu jenen Vogel's, dafs der fragliche Stoflf keine Verbindung 
sondern ein Gemenge ist. 

Die im 7. Punkte aufgezählten Versuche widersprechen gerade- 
wegs der Annahme, die VoGEL'schen Substanzen seien chemische 
Verbindungen, aufser das Wasser übte dieselbe Wirkung auf die 
Subhaloide aus, wie Salpetersäure, Ammoniak und Natriumthiosulfat. 
Ist jedoch dies anzunehmen, so müssen dieselben bereits bei ihrer 
Entstehung in metallisches Silber und Silberhaloide zerfallen. 



Meine Versuche vollführte ich 1900 — 1901 in dem II. chemi- 
schen Institut der Universität Budapest. Der Direktor desselben, 
Professor Dr. Adalbert Lengyel hatte die Güte, mich im Laufe 
meiner Arbeit stets anzueifern und mich mit seinen Ratschlägen zu 
unterstützen. Wolle mein hochgeehrter Professor und gewesener 
Prinzipal meinen besten Dank dafür entgegennehmen. 

Budapest^ U. cfiem. Institut der Universität, Marx 1901. 

iJei der Redaktion eingegangen am 3. August 1901. 



Die Einheit der Atomgewichte. 

Von 

Theodor William Richabds.^ 

Die lange Zeit fortgesetzte Diskussion über die verschiedenen 
Vorteile des Wasserstoffs und des Sauerstoffs als Grundlagen der 
numerischen Werte des chemischen Verbindungsgewichtes bedarf 
nach meiner Ansicht noch einer Ergänzung von einem anderen 
Gesichtspunkte aus. 

Trotz der Thatsache, dafs sich eine internationale Kommission 
mit grofser Majorität zu Gunsten des Sauerstoffs als Einheit aus- 
gesprochen hat, haben die widersprechenden Darlegungen noch nicht 
aufgehört. 

Die neueste Ausführung über diesen Gegenstand rührt von 
Erdbiann^ her, dem wohlbekannten Kämpfer des alten Einheits- 
wertes für Wasserstoff und des neuen Wertes für jedes andere 
Atomgewicht. Seine Darlegungen bestehen hauptsächlich in einer 
Antwort auf eine frühere Meinungsäufserung von Bbaüneb.' Die 
Wucht der Gründe bei diesen verschiedenen Äufserungen scheint 
offenbar auf der Seite von Brauner zu sein; es ist aber nicht 
meine Absicht, alle die Argumente, welche diese Autoren und andere 
angeführt haben, zu rekapitulieren.* 

Ich möchte vielmehr die Aufmerksamkeit auf einige Punkte 
richten, die nach meiner Ansicht eine noch nicht hinreichende 
Würdigung gefunden haben. 

^ Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

* Z. anorg. Oieni. 27 (1901), 127. 
» Z, anorg, Cheni. 26 (1901), 186. 

* Eine neuere Wiederholung vieler dieser Grründe und Gegengründe ist 
zu finden in dem Bericht der von der Amerikanischen Chemischen Gesellschaft 
erwählten Abteilung des internationalen Komitees, welches veröffentlicht wurde 
im Journ. Am. Chem. ):^oc., Februar 1901, Seite 44 der „Proceedings". 

28* 



356 

Der erste Punkt betrijfft eine Frage nach den thatsächlichen 
Verhältnissen. Welches Element hat in den meisten Fällen als 
wirklich verwendete Vergleichseinheit gedient? 

Die Frage läfst sich leicht beantworten an Hand der wertvollen 
Zusammenstellung von Clarke. ^ 

Wasserstoff in Verbindungen ist lediglich genau gewogen worden 
im Wasser und in den Ammoniaksalzen. Das Atomgewicht von 
Zink, Aluminium y Eisen, Nickel, Kobalt und Gold sind bestimmt 
worden durch Messen oder Wägen des Wasserstoffs, den sie ver- 
drängen, oder dem sie äquivalent sind; die Resultate verschiedener 
Forscher weichen aber durchaus von einander ab. Alle anderen 
Elemente aufser diesen acht sind auf Wasserstoff nur auf 
Umwegen unter Vermittelung des Sauerstoffs bezogen 
worden. 

Andererseits ist der Sauerstoff als direkte Vergleichseinheit in 
zahllosen Fällen benutzt worden. Die Bestimmung des Sauerstoffs 
in den Chloraten, Bromaten und Jodaten kann als der Ausgangs- 
punkt für die Berechnung der Atomgewichte von Silber, Kalium, 
Natrium, Chlor, Brom und Jod betrachtet werden; durch diese 
letzteren wurde er auch die Bezugseinheit für viele andere Elemente. 
In diese bemerkenswerte und aufserordentlich gut übereinstimmende 
Versuchsreihe, die in grofsem Stile von Stas ausgeführt wurde, 
tritt Wasserstoff nur bei den Ammonsalzen ein. 

Wenn das Atomgewicht des Stickstoffs sicher bestimmt wäre, 
so würden wir hier eine direkte Basis für den Vergleich haben. 
Leider aber ist der Wert für dieses Element vielleicht um 0.05 7o 
oder sogar noch mehr fehlerhaft. Die direkte praktische Bestimmung 
der genauen Zusammensetzung des gasformigen Ammoniaks ist 
bisher weder durch Analyse oder durch Synthese bewerkstelligt 
worden. Der Wert für Stickstoff beruht im wesentlichen auf der 
Analyse oder Synthese von Nitraten, so dafs also auch in diesem 
Falle Sauerstoff die wesentlichste Vergleichseinheit bildet. Die anderen 
Elemente, deren Verhältnis zu Sauerstoff bisher mit mehr oder 
weniger grofser Genauigkeit bestimmt worden ist, sind die folgenden: 

H, C, Cu, Ca (über das Karbonat), Pb (über das Nitrat), Zn, 
Cd, Hg, Tl (über das Nitrat), Sn, P, As, Sb, Bi, Mo, U, W, Se, 
Te, Mn, Fe, Ni, Co. 



* F. W. Clarke, A Recalc. of the At Weights, Smithbon, Mise. Coli. 
The Coiistants of Natare, Part V (1897). 
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Wenn man zu diesen alle jene Elemente hinzuzählt, die weniger 
direkt auf Sauerstoff bezogen sind, nämlich durch Vermittelung des 
Halogen und des Silberwertes, sowie der Sulfate, so sind in dieser 
Liste sämtliche chemischen Elemente vorhanden. Es sind also bei 
der überwiegenden Mehrzahl der Elemente die Beziehungen zum 
Sauerstoff nähere als zum Wasserstoff. Ebdmann führt in seiner 
letzten Äufserung aus, dafs möglicherweise in einigen der von Stas 
für die Analyse der Chlorate benutzten Methoden Fehlerquellen 
vorhanden sind. Leider geht er nicht näher auf die sehr wichtige 
Frage ein, wie grofs möglicherweise der prozentige Fehler ist, der 
durch diese Fehlerquellen verursacht sein kann. Es ist zweifellos 
richtig, dafs in diesen Fällen, wie auch in allen anderen, absolute 
Genauigkeit nicht zu erreichen war. Keine analytische Methode 
ist ganz frei von der Möglichkeit eines Fehlers und es ist deswegen 
nicht angängig zu erwarten, dafs irgend eine Atomgewichtstabelle 
vollständig zuverlässig sei. 

Wenn die Genauigkeit der STAs'schen Bestimmungen erst that- 
sächlich einmal übertroffen worden ist, dann wird es an der Zeit 
sein, diese Werte aufzugeben und die neueren Resultate anzunehmen. 
Ebdmann schlägt vor, als Einheit der Atomgewichte das Silber zu 
wählen, und thatsächlich hätte diese Wahl gewisse Vorzüge. Anderer- 
seits mufs aber die Zuverlässigkeit einiger Untersuchungen, bei 
denen es als Einheit benutzt worden ist, in Zweifel gezogen werden 
wegen der Tendenz dieses Metalls, Sauerstoff zu absorbieren. Ein 
weiterer Einwand gegen die Wahl des Silbers als Einheit liegt in 
dem Umstände, dafs es nicht direkt für die Demonstration der 
AvoaADBo'schen Regel benutzt werden kann. Man ist aufserdem 
noch im Zweifel darüber, welchen numerischen Wert man diesem 
EHemente beilegen soll, wenn man es als Einheit wählt. Nach 
E^mann's früheren Argumenten sollte man — wenn man sie logisch 
weiter verfolgt — setzen: Ag = 100.000; hierdurch aber würde der 
Wert von Wasserstoff kleiner werden als 1. Setzt man Silber 
gleich 107.11, so würde Wasserstoff gegenwärtig gleich 1.000 sein. 
Was aber aus dieser Zahl in Zukunft werden wird, kann man nicht 
voraussagen, da Wasserstoff gegenwärtig mit dem Silber nur sehr 
weitläufig in Beziehungen gebracht ist. 

Das wichtigste Bedenken, welches von der Minorität vorgebracht 
wird, ist das pädagogische. Es ist angegeben worden, dafs der 
nicht ganzzahlige Wert für Wasserstoff 1.0075 die Erklärung der 
sehr wichtigen AvoGADBo'schen Regel erschwert. Wenn dies wahr 



— 358 — 

wäre, 80 würde es wirklich notwendig sein, diese Punkte einer 
näheren Erwägung zu unterziehen. Nach meinen Erfahrungen aber 
liegt hier durchaus keine Schwierigkeit. 

Seit einiger Zeit schon habe ich es aufgegeben, die Vergleichung 
der spezifischen Gewichte zur Demonstration der AvoaADBo'schen 
Regel heranzuziehen. An Stelle dessen habe ich die Dichtigkeiten 
der Gase und Dämpfe benutzt, d. h. die wirklichen Gewichte eines 
Liters der verschiedenen Substanzen bei 0® oder bei 273^ oder 
bei 546 ^ Dieses scheint mir eine erfolgreichere Methode zu sein, 
besonders deswegen, weil die Dichtigkeit konkrete Dimensionen hat 
und nicht eine numerische Abstraktion ist wie das spezifische 
Gewicht Der Studierende versteht sofort die Gleichung der Ver- 
hältnisse ' = ^^. Wenn die genau experimentell ermittelten 

Werte für die Dichtigkeiten zweier Gase gegeben sind, so giebt die 
Auflösung dieser Gleichung dem Studierenden nicht nur das be- 
obachtete Molekulargewicht des Eohlendioxyds, sondern auch einen 
Einblick in die wirklich vorhandene Abweichung von der Ayogabbo- 
schen Regel. Seit der Einführung dieser Methode der Darstellung 
habe ich weit weniger Mühe und weit bessere Examenserfolge gehabt 
als früher bei der alten Methode. Der Studierende lernte gewöhnlich 
die alte Regel auswendig: „Die Molekulargewichte sind doppelt so 
grofs als das spezifische Gewicht", ohne dies jedoch zu verstehen. 
Weil diese Methode, welche die „Dichte" benutzt, mit gleichem 
Erfolge angewendet werden kann, welches Gas man auch als Elinheit 
wählt, so ist das pädagogische Argument gegen H = 1.0075 für 
mich illusorisch. 

Die eben besprochene ICrwägung hat die Kommission der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft zu einem Schritte veranlafst, 
der mir aufserordentlich unglücklich zu sein scheint, nämlich zur 
Veröffentlichung zweier Atomgewichtstabellen. Diese Mafsnahme 
ist bereits von Küster* u. a. kritisiert worden. Jede Tabelle für 
sich allein, gestützt auf gewichtige Ansichten, würde bei weitem 
besser gewesen sein als diese zwei Tabellen. Dieser Mifsgriff ist 
besonders deswegen zu bedauern, weil die ausgezeichnete Kommission 
sonst mit soviel Klugheit und Geschicklichkeit verfahren ist 

Es scheint mir, dafs die bei weitem wichtigste Frage, die in 
der ganzen Diskussion auftauchte, die Frage nach der Gleich- 

» Z, anorg. Chem, 26, 350. 
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förmigkeit und der Beständigkeit der zu benutzenden Atomgewichte 
ist. Diese war in der That der erste Anstofs zur Gründung der 
deutschen Kommission. Nichts kann für genaue Berechnungen 
verderblicher sein als eine wechselnde Einheit bei Messungen, und 
gerade diese aufserordentliche Unsicherheit ist charakteristisch für 
die gegenwärtige Lage der Dinge. 

Ich bin der Überzeugung, dafs jeder als Bezugseinheit diejenige 
annehmen sollte, auf die sich eine beträchtliche Majorität hervor- 
ragender Chemiker geeinigt hat, da die Angelegenheit mehr eine 
Frage der Konvenienz ist als eine Prinzipienfrage. An erster Stelle 
befürworte ich den Wert = 16.000, besonders deswegen, weil viele 
wertvolle Untersuchungen in der analytischen und in der physi- 
kalischen Chemie bereits auf dieser Basis berechnet worden sind 
und aufserdem wegen des Einflusses einer vielleicht möglichen 
Änderung des Verhältnisses Wasserstoff : Sauerstoff. Gegenwärtig 
jedoch existiert noch ein weit wichtigerer Grund für die Wahl 
dieser Einheit, nämlich die Mafsnahme der internationalen Kom- 
mission, die aus einigen der hervorragendsten Chemiker vieler Länder 
besteht und die gerade zu dem Zwecke gewählt wurde, in dieser 
Frage ihr Urteil abzugeben. Diese Kommission entschied sich mit 
grofser Majorität für die Einheit = 16.000. Ich bin durchaus 
der Ansicht, dafs der gegenwärtige Beschlufs dieser Kommission 
von den Chemikern respektiert werden mufs, bis eine mafsgebendere 
Körperschaft von Chemikern durch internationale Übereinkunft aus- 
erlesen ist, oder bis die jetzige Kommission ihren Beschlufs in 
parlamentarischer Form abändert. Ohne dafs die Chemiker bereit 
sind, einen derartigen Beschlufs anzuerkennen, ist die Wahl einer 
internationalen Kommission Zeitverschwendung. Wenn vollständige 
Übereinstimmung bestanden hätte, wäre die Wahl einer Kommission 
überhaupt überflüssig gewesen. 

Eine repräsentative Leitung in privaten Angelegenheiten würde 
unmöglich sein, wenn die Minorität sich weigerte, die Beschlüsse 
der Majorität anzuerkennen und zu befolgen. Mufs nicht das gleiche 
Prinzip auch bei wissenschaftlichen Beschlüssen gelten? Natürlich 
ist eine verständige Diskussion durchaus wünschenswert — die 
Einschränkung bezieht sich nur auf die That, nicht auf das Wort. 
Vor dem Beschlüsse der internationalen Kommission konnte man 
die Situation einen Zustand der wissenschaftlichen Gesetzlosigkeit, 
der Anarchie oder der Barbarei nennen, jetzt mufs man ihn als 
eine Revolte in der Wissenschaft bezeichnen. 
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Wenn früher neue Atomgewichtsbestimmungen in Harvard ge- 
macht wurden, so war in der Veröfifentlichung das Resultat sowohl 
auf = 16.000, als auch auf = 15.879 bezogen, weil die Frage 
noch nicht durch ein mafsgebendes Votum entschieden war. In 
Zukunft wird nur die erstere Einheit in diesem Laboratorium benutzt 
werden mit Rücksicht auf den Beschlufs der internationalen Kom- 
mission. Wenn eine gleich mafsgebende internationale Körperschaft 
von Chemikern künftig entscheiden sollte, dafs eine andere Einheit 
vorzuziehen sei» so wird die Praxis sofort gewechselt werden, um 
der neuen Entscheidung zu folgen. Man bedauert, dafs soviel Zeit 
verloren worden ist bei der Diskussion einer Angelegenheit, welche 
kein fundamentales Prinzip berührt, sondern lediglich eine Formen- 
oder Konvenienzfrage ist. 

Den wesentlichen Inhalt der vorliegenden Ausführungen kann 
man folgendermafsen zusammenfassen: 

Es ist gezeigt worden, dafs Sauerstoff thatsächlich in einer 
grofsen Anzahl von Fällen als experimentelle Bezugseinheit gedient 
hat und dafs eine grofse Menge wertvoller Untersuchungen bereits 
veröffentlicht worden sind, welche auf die Basis = 16.000 gezogen 
sind, dafs ferner die Anwendung dieser Einheit keine didaktische 
Schwierigkeit verursacht. Es ist femer nachgewiesen worden, dafs 
die Entscheidung der repräsentativen internationalen Kommission 
an und für sich ein wichtiger Grund ist für die Annahme dieser 
Einheit und dafs die Einheitlichkeit bei der Benutzung der Atom- 
gewichte wesentlich wichtiger ist als einer der speziellen Vorteile, die 
von den verschiedenen Seiten in der Diskussion erwähnt worden sind. 

/Seal Harbor, Mt, Desert, Maine, 22. Juli 190L ^ 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1901. 



Über die Löslichkeitsverhältnisse des Silbersulfats und 

des Merkurosulfats. 

Von 

K. Druckes. 

Über die Wasserlöslichkeit von Ag^SO^ und HggSO^ besitzen 
wir wenig zuverlässige Daten, die besten sind wohl die von Wright 
und Thompson,^ welche, wenn wir die Löslichkeit L in Mol pro 
Liter ausdrücken, folgendermafsen lauten: 

AggSO^ L = 2.33- 10-2, 

HggSO^ L = 9.5 .10-* 

bei 18^ während Wilsmobe^ aus elektrischen Messungen von 
BuGABSZKY den nach seiner eigenen Ansicht zu niedrigen, weil nur 
die lonenkonzentration repräsentierenden Wert 

Hg^SO^ L = 7.8.10-* 

berechnet hat. 

Da ich gelegentlich einer anderen Untersuchung Veranlassung 
hatte, die Zahlen neu zu bestimmen, so möchte ich hier kurz über 
die Ergebnisse berichten. 

Ich beschickte gut verschliefsbare 6efäfse mit H^O bezw. 
Lösungen von H^SO^ oder E^SO^, und einem Überschüsse des festen 
Salzes, brachte sie in einen Thermostaten von 25^ und liefs sie 
darin unter häufigem Schütteln mehrere Wochen stehen. Hiemach 
wurde ein Quantum der Lösung (10 ccm bei Ag^SO^, 150 ccm bei 
Hg^SO^) abgemessen und das Silber mit Bhodanammon, das Queck- 
silber gravimetrisch als Chlorür bestimmt. Da die Löslichkeit von 
HgjCl, ungefähr hundertmal kleiner ist als die des Sulfats, so sollte 



' Phü. Mag. [5] 17, 288; 19, 1. 
' Z, phys. Chem, 35, 805. 
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man wohl sämtliche Resultate um 1^/^ erhöhen^ um den richtigen 
Wert zu erhalten. Ich habe dies unterlassen, weil die Gegenwart 
der anderen Substanzen vielleicht ebenfalls einen (erhöhenden oder 
verkleinernden) Einflufs ausübt, der sich nicht kontrollieren läfst, 
und man, wenn dieser klargestellt ist, die Korrektur noch immer 
anbringen kann. 

Die Zahlen sind folgende, wenn c die Konzentrationen der Zu- 
sätze bedeutet: 

1. HgjSO^. 





c 


L- 


H,0 




11.71-10-* 


V.U.80. 


0.0400 


8.31. 10-< 


V,H,SO« 


0.1000 


8.78-10* 


'/,H.SO« 


0.2000 


8.04.10"* 


'/,K,SO« 


0.2000 
2. AgjSO^. 


9.05- 10* 

1 




c 


L ' 


H.O 




2.57 -10"» 


■/.H,SO« 


0.0200 


2.60.10-^ 


'/.H,SO« 


0.0400 


2.64- 10-« 


'/, H,SO« 


0.1000 


2.71 . 10"* 


■/,H,SO« 


0.2000 


2.75 10-« 


V,K,SO« 


0.0200 


2.46. 10-« 


V.K,SO. 


0.0400 


2.36. 10"- 


'/.K,SO, 


0.1000 


2.81 10-* 


V.K,SO« 


0.2000 


2.32 10-» 



Die Zahlen zeigen für H^O einen höheren Wert als die 
älteren, was jedenfalls auf der Verschiedenheit der Temperaturen 
beruht, wonach also Ag^SO^ bei 25 ^ um 107^, Hg,SO^ um 20^^ 
leichter in H^O löslich ist als bei 18^; im übrigen zeigen sie mit 
zunehmender Gröfse von c keine regelmäfsige Änderung, und man 
erkennt nur eine geringe Depression von L durch den Zusatz, die, 
bei KgSO^ merkwürdigerweise kleiner als bei HjSO^, keinesfalls 
der nach dem Massenwirkungsgesetze zu erwartenden entspricht. 

Analog verhält sich das Silbersalz, doch finden wir hier eine 
regelmäfsige Tendenz von L, derart, dafs es bei wachsendem c für 
HjSO^ zunimmt, bei K^SO^ abnimmt, jedoch auch im letzten Falle 
einen Wert besitzt, der viel zu grofs für den vom Massenwirkungs- 
gesetze verlangten erscheint, was ja aus den Gröfsen von c sofort 
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bei der Betrachtung hervorgeht, wiewohl man die Rechnung nur 
approximativ ausführen kann. 

Es kann nicht zweifelhaft sein, dafs dieses abnorme Verhalten 
auf das Auftreten eines neuen Salzes gedeutet werden mufs, durch 
dessen Löslichkeit die normale isohydrische Depression aufgehoben, 
ja sogar überkompensiert wird. Ich wage jedoch auf Grund der 
vorstehenden Daten keine Vermutung über die Konstitution dieser 
Verbindungen auszusprechen; ob wir es mit sauren Salzen, mit 
komplexen Anionen oder etwas anderem zu thun haben, läfst sich 
vorläufig noch nicht erkennen; wissen wir doch bei den entsprechen- 
den Haloiden auch noch nicht mit Sicherheit, wie man die löslich- 
keitserhöhenden Komplexe zn formulieren hat. Hier müssen die 
physikalisch-chemischen Methoden eingreifen, zu deren Anwendung 
mir gegenwärtig die Zeit fehlt. 

Dafs bei HgjSO^ das Kaliumsultät trotz seiner gröfseren SO^" 
Konzentration geringer deprimiert als H^SO^, hat seinen Grund 
vielleicht in dem umstände, dafs wegen der Abwesenheit von H- Ionen 
das HgjSO^, wie schon die Gelbfärbung zeigte, hydrolysiert wird 
und daher etwas Oxyd oder Hydroxyd in Lösung geht; beim Silber- 
salze, das dieser Reaktion nicht unterworfen scheint^ wirkt dagegen 
KjSO^ stärker erniedrigend als H^SO^; übrigens scheint bei c = 0.2 
ein Minimum zu liegen. 

Breslau, Chemisches Institut der Universität^ August 1901, 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1901. 





über Neutralsalze. 

Von 

KuBT Arndt. 

Neutralsalze aus starken Säuren und starken Basen, z. B. die 
Chloride und Sulfate der Alkalien, sieht man im allgemeinen als 
vollkommen neutral reagierend an und nimmt an, dafs sich in ihnen 
Base und Säure vollkommen das Gleichgewicht halten, zumal 
diese Salze auf Lackmusfarbstoff keine merkliche Reaktion ausüben. 
In Salzen aus starker Base und schwächerer Säure, z. B. Natrium- 
karbonat, überwiegt dagegen der basische Charakter, rotes Lackmus- 
papier wird energisch gebläut; andererseits giebt das Salz einer 
schwächeren Base und starken Säure, z. B. Zinksulfat, saure Reak- 
tion, rötet blaues Lackmuspapier. 

£in Mafs der Stärke einer Säure oder Base ist nun, wie die 
Untersuchungen von Ostwald, Abbhenius und anderen bewiesen 
haben, durch die Gröfse ihrer elektrolytischen Dissoziation gegeben. 

Aus der elektrischen Leitfähigkeit^ berechnet sich der Disso- 
ziationsgrad cc für ^I^Q Normallösungeu von 

HCl HNO3 V2H2SO4 KOH NaOH 

«=91 7o 927o 587o 897, 84 7o 

Auch das Wasser ist bekanntlich ein wenig dissoziiert und ent- 
hält eine kleine Menge von H- und OH-Ionen, welche in wässerigen 
Lösungen der Salze von schwachen Basen oder schwachen Säuren 
eine merkliche Rolle spielen und die Abspaltung von freier Säure 
und freier Base aus den Salzen bewirken. Durch diese hydroly- 
tische Dissoziation wird die Verschiedenheit in der Stärke von 
Säure und Base sichtbar; da äquivalente Mengen von freier Säure 



^ Die Zahlen worden aus den in Rohlraüsch und Holborm, „Leitvermögen 
der Elektrolyte", S. 160 u. 200 gegebenen Tabellen berechnet. 
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und freier Base entstehen, so wird der elektroljtisch stärker disso- 
ziierte Anteil die Reaktion der Lösung auf Lackmus bestimmen. 
Eine wässerige Lösung von Natriumkarbonat wird basisch reagieren, 
weil sie einen Überschufs von freien OH-Ionen enthält, und eine 
wässerige Zinksulfatlösung umgekehrt die saure Reaktion durch einen 
Überschufs von freien H-Ionen geben. 

Bei den Salzen der Alkalien mit starken Säuren werden nun 
dergleichen unterschiede im allgemeinen nicht hervortreten. Die 
hydrolytische Dissoziation dieser Salze ist sehr klein und die Stärke 
von Säure und Base wenig verschieden. Genau genommen werden 
sich aber folgende Verhältnisse zeigen: 

Da KOH ein wenig schwächer dissoziiert ist als HCl und HNO3 
(immer Lösungen von gleicher Konzentration verglichen), so wird 
eine wässerige Lösung von KCl oder KNO, einen, wenn auch 
äufserst geringen, Überschufs von H-Ionen besitzen, also wie eine 
auf s erst schwache Säure wirken. Beim NaCl und NaNO, wird 
dieser Unterschied zwischen Säure und Base noch ein wenig mehr 
hervortreten und der Überschufs von H-Ionen etwas gröfser sein. 

Umgekehrt liegt die Sache bei den Sulfaten. Schwefelsäure 
ist weniger stark elektrolytisch dissoziiert als EOH bezw. NaOH; 
demgemäfs werden wässerige Lösungen von K^SO^ und Na^SO^ 
einen kleinen Überschufs von OH-Ionen besitzen, d. h. wie eine, 
wenn auch sehr schwache, Base wirken.^ 

Die Mengen freier H-Ionen bezw. OH-Ionen, die in NaCl-, 
bezw. E^SO^-Lösungen vorkommen, sind freilich zu klein, um in 
üblicher Weise mit Lackmus oder anderen Farbstoffindikatoren nach- 
gewiesen zu werden; aber es giebt weit empfindlichere Reagentien 
auf freie OH-Ionen bezw. H-Ionen, nämlich die Yerseifungs- 
geschwindigkeit von Athylacetat in wässeriger Lösung, die 
Zuckerinversion und insbesondere die Birotation der d- 
Glukose. 

Die Verseifung des Äthylacetats in wässeriger Lösung 
kann sowohl durch freie H-Ionen, als auch sehr viel rascher durch 
freie OH-Ionen bewirkt werden. 



^ Durch Temperaturerhöhung wird die hydrolytische SpaltoDg rasch ge- 
steigert; als ich wässerige Na^SO^-Lösung (20 g Na^SO« + 1011,0 in 50 ccm) 
in einer Platinschale zum Sieden erhitzte, wurde rotes Lackmuspapier in der 
siedenden Lösung gebläut; die wieder erkaltete Lösung übte auf rotes Lackmus- 
papier keinen deutlichen Einflufs aus. Eine Wiederholung des Versuches hatte 
das gleiche Ergebnis. 
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Für ^I^Q normale Natronlauge beträgt nach Cohen* die Beak- 
tionskonstante bei 25^ 

k = 6.86 . 

Ein Zusatz von ^/^ normalem Rohrzucker (einer sehr schwachen 
Säure) zur alkalischen Lösung verminderte auf 

k = 2.01 . 

KüLLGRKN* fand bei 20.7^ für ^^^^ normale Natronlauge 

k = 4.04. 

Als er so viel Rohrzucker zusetzte , dafs die Lösung in Bezog 
auf Rohrzucker '/^ normal war, sank k auf 

k = 0.38 . 

Wir sehen also, dafs Rohrzucker, dessen wässerige Lösung 
gegen Lackmus vollkommen neutral reagiert, die Menge der freien 
OH-lonen sehr merklich vermindert. 

ARKUKNirs' fand bei 24.7'' für */^^ normale Kalilauge ohne 
ZusaU k = 6.41 

nach Zusatz von \ ^ molar ^ KCl iL* = 5.84 

„ Vi r, KNO3 Ar = 5.24 
«% %« «« ^ «. Kj^U^ k = 6.84. 

Für V'^^^ normale Natronlauge war k = 6.52 
nach Zusatz von ^ ^ molar NaCl k = 5.75 

XaNO, k = 5.06 
,, Xa,SO^ k = 7.31. 

SiH>HR* fand l>ei 25^' t^ ^ ,^ molar KOH k = e^l 

+ \ „ KCl it = 5.67 

+ \ , ., KXO, k = 5.36 

-r • i .• KjSO^ k = 6.90. 

Freilich konnte man die Venu inuerung der VerseifungskoostuiteA. 
die bei Zusatz der Neutralsalze eintritt, mit der Zanjlm^ der 
inneren keibunir in der Losur.g und mit der Zürückdrlcsvne 

* ^>»Ji5!.Vt/-. f««^^ '^'W«, 1, ISl. 



1. 

%y y* .. I V 
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der elektrolytischen Dissoziation des KOH bezw. NaOH er- 
klären, welche eintritt, wenn beträchtliche Mengen eines Salzes mit 
dem gleichen Kation eingeführt werden. Sicherlich sind diese Ein- 
flüsse vorhanden. Unerklärt bleibt aber dann der erhöhende 
Einflufs der Sulfate. 

Nach meinen obigen Ausführungen (S. 365) wirken KCl, KNO3, 
NaCl , NaNOj wie äufserst schwache Säuren, KjSO^ und Na^SO^ wie 
Basen; infolgedessen mufs durch Zusatz von KCl, KNO3, NaCl, 
NaNOg die Konzentration der OH- Ionen und damit die Verseifungs- 
konstante vermindert, durch KjSO^- und Na^SO^-Zusatz erhöht werden. 

Trey ' prüfte den Einflufs einiger Alkalisalze auf die Verseifung 
des Methylacetats und fand, dafs die Wirkung von HCl durch 
Chloride verstärkt, die von HgSO^ durch Sulfate vermindert wird. 

Die Inversion des Rohrzuckers wird schon durch kleine 
Mengen von H-Ionen bewirkt. 

Versuche von Löwenthal und Lenssen^ ergaben, dafs die 
Wirkung von HCl durch Zusatz von Chloriden erhöht, die In- 
versionswirkung von H^SO^ durch Zusatz von K^SO^ und von NagSO^ 
vermindert wird. 

Spohb^ fand als Inversionskonstante für 

V4 molare HCl ä = 9.13 

+ V4 >» KCl k = 9.86 

V4 molare HNO3 k = 8.82 

+ Vi n KNO3 k = 9.46 

Vs molare H^SO^ ä:= 5.14 

+ V« M KgSO, k = 3.52. 

In seiner späteren Abhandlung* giebt Spohr noch folgende 

Zahlen: 

7^ molare HCl k = 8.26 

+ Vi „ KCl ik= 11.31 

+ Vi n NaCl Ä;= 11.64. 

Bei der Inversion des Rohrzuckers wird also die invertierende 
Wirkung der HCl durch KCl und NaCl, der HNO, durch KNO3 
erhöht, die Wirkung der H^SO^ durch K^SO^ erniedrigt. Diese 
Thatsache stimmt mit meiner Annahme überein, dafs durch Zusatz 



* Journ, prakt Chem. (Neue Folge) 34, 358. 

* Joum. prakt Chem, 85 (1862), 821 u. 401. 
' Joum. prakt. Chem. (Neue Folge) 32, 54. 

* Zeitsehr. phys. Chem, 2, 201. 
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von KCl, NaCl, KNO3 die Anzahl der H-Ionen erhöht wird, während 
KjSO^ als basisch zu gelten hat, und die H-Ionen vernundert. Die 
Stärke der Einwirkung zu erklären, genügt allerdings meine An- 
nahme nicht. 

Ein noch schärferes Reagens auf kleine Mengen von OH-Ionen 
bietet die Birotation der (i^-Glukose. Sehr geringe Mengen von 
starken Basen z. B., ^200 normale KOH, bringen fast momentan die 
Drehung auf ihren niedrigeren Wert Schon eine so schwachse Base 
wie Harnstoff beschleunigt bedeutend die Drehungsabnahme. 

Säuren wirken viel schwächer beschleunigend. A. Lbvy^ 
fand bei 20« 

für Wasser A; = 610 

k = 637 
7h, molare Essigsäure 716 



jj 



>> 



HNO. 



/20 

VlO 

Vio r. HCl 

10"/oJge Lösung von NaCl 

NaCl 
NajSO^ 
Na,SO^ 



5 

10 

5 

10 

10 

5 



» 



•97 



7f 



Jf 



» 



99 



79 



>> 



1866 

2283 

2300 

533 

588 
844 
800 



19 



J> 



11 



99 



11 



19 



91 



» 



19 



lO-ö 

10-5 

10-5 
10-5 

10-5 
10-5 
10-5 
10-5 
10-5 
10-5 
10-5 
10-5 
10-5. 



Natriumacetat 3897 
Harnstoff 833 

Harnstoff 749 

Hiernach würde lO^/^ige Natriumsulfatlösung ebenso stark basisch 
wirken wie lO^o^gö Harnstoff lösung. 

Unabhängig von Levy studierte H. Tbey* diesen Gegenstand. 

Er löste 2.2500 g Glukoseanhydrid in 100 ccm Wasser. Die 
spezifische Drehung [cv]d war nach 45 Minuten gesunken auf 

78.22® 



bei Zusatz von ^20 


molarer HCl auf 


61.78« 


7*0 




H3S0, „ 


75.11 


/20 




NaCl „ 


80.44 


y.o 




Na,SO, „ 


67.56 


/20 




KNO3 „ 


70.89» 


V*o 




NaHCOj,, 


60.89 



> Zeitschr, phys. Chem, 17, 301 ff. 
* Zeitschr. phys. Chem. 22, 424 ff. 

'Ist vielleicht ein Beobachtungsfehler, oder das SaLe enthielt eine Spar 
Karbonat 
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Als er in 100 ccm Wasser 9 g Glukoseanhydrid löste, erhielt 
er nach 45 Minuten ohne Zusatz 74.61^ 

bei Zusatz von Yio molarer HCl 56.28 

Vio HCl + VioNaCl 55.00 

V,o H3SO, 57.50 

V2oH,SO,+ V,, Na^SO, 58.78. 

Sowohl Leyy als Tbet wurden durch ihre Resultate auf den 
Gedanken gebracht , dafs die sogenannten Neutralsalze einen, wenn 
auch schwachen, basischen bezw. sauren Charakter besitzen. 

Levy^ sagt: „Der Gedanke lag nahe, dafs das Natriumsulfat 
unter dem Einflüsse des Lösungswassers eine partielle Zersetzung 
zu Natriumbisulfat und Natriumhydroxyd erlitten hatte nach der 
Gleichung: 

Na^SO^ + H,0 = NaOH + NaHSO^, 

so dafs die Beschleunigung auf Rechnung des entstandenen Natrium- 
hydroxyds zu setzen wäre." 

Tkey* äufsert sich folgendermafsen: „Die Hydrolyse der 
Neutralsalze scheint hierbei eine hervorragende Rolle zu spielen. 
Je nach der Natur der das Salz bildenden Base oder Säure würde 
demnach bald der basische, bald der saure Charakter vorherrschen, 
würde die Konzentration der durch die Hydrolyse entstehenden 
Hydroxylionen oder WasserstofiFionen den Verlauf des Vorganges 
mehr oder weniger beschleunigen und würden die am meisten hydro- 
lytisch gespaltenen Salze den stärksten Einflufs ausüben."' 

Ich selbst bin unabhängig von anderen durch Studien über die 
Zersetzung des Ammoniumnitrits, die ich demnächst veröffentlichen 



* 1. c, S. 822. 

• 1. c, S. 451. 

' Osaka {Zeitsckr, phys. Chem. 35, 661 fif.) prüfte einen kleinen Teil der 

Resultate von Tret und fand entgegen den Angaben von Tket, dafs NH4CI, 

MgSO« and MgCI, keine bedeutende beschleunigende Wirkung haben. Auch 

ich halte gerade diese Resultate von Trey für unrichtig; er hat wahrscheinlich 

nicht ganz reine Salze gehabt. WUsserige Lösung von reinem NH^Cl hat nach 

meiner Ansicht einen kleinen Überschafs von H-Ionen, kann also, wie auch 

Osaka gefunden hat, die Kotationsfinderung der (/-Glukose nicht wesentlich 

beschleunigen ; dasselbe gilt für KCl und MgCl,. Für die Wirkung von MgSO« 

giebt Osaka leider keine Zahlen, sondern sagt nur, er habe keinen bedeutenden 

Einfiufs beobachtet. Da die Versuchsfehler bei den Messungen von Osaka 

teilweise recht bedeutend sind, so wäre eine genauere und ausführlichere 

Prüfung wünschenswert. 

Z. anorg. Chem. XXVm. 24 
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will, zu der dargelegten Anschanung gelangt; nachträglich fand ich 
meine Ansicht durch die Zahlen anderer Forscher, die ich in vor- 
liegender Arbeit möglichst übersichtlich zusammengestellt habe, 
bestätigt. 

Zusammenfassung: Aus dem Grade der elektrolytisehen 
Dissoziation von HCl, HNO3, HjSO^, KOH, NaOH wird gefolgert, 
dafs wässerige Lösungen von KCl, KNO3, NaCI, NaNO, einen, wenn 
auch äufserst schwachen Überschufs von Wasserstoffionen besitzen, 
wässerige Lösungen von K^SO^ und NagSO^ einen kleinen über- 
schufs von Hydrozylionen enthalten. 

Durch die Wirkung des Zusatzes dieser Salze auf die Ver- 
seifung von Äthylacetat, die Zuckerinversion und die Birotation der 
Glukose wird diese Annahme qualitativ bestätigt. ^ 



^ Zar Sache vergleiche man auch : Eülcr, Über Katalyse der Neutralsalze, 
Zeitsckr. pkys, Cham, 32, 348. 

Charhttenburg, Elektrochemisches Laboratorium der KgL Technischen Bock- 
schule, 16. August 1901, 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. August 1901. 
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Übereinstimmung als Kochpunkte des Wasserstoffes — 253.0^, — 253.37®, 
— 252.8 ^ —252.68« und — 252.84 <>, im Mittel — 252.5 <>. Für Sauer- 
stoff wurde — 182.5« gefunden. Der Ausdehnungskoeffizient des Wasser- 
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Wenn man in eine Lösung von Kochsalz, die mit Metbjloraoge ver- 
setzt ist, Kohlendioxyd einleitet, so entsteht unter Bildung von Natrinm- 
dikarbonat Chlorwasserstoffsäure, wie daraus hervorgeht, dafs die Ver- 
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man aber nicht annehmen, dal's in der „Platinlösung** nur ^/^^q oder noch 
weniger des Platins wirklich „aktiv" ist? Dafs solche „Lösungen** nicht 
homogen sind, ist doch sicher. F. W. K 

Seiträge zur Kenntnis einiger anorganischer Säuren, von A. Miolati 
und E. Mascetti. (G(^z. chim. 31, I, 93—139. 1901.) 

Verschiedene anorganische Säuren zeigen ein der Tetrachlorplatinsäure 
analoges Verhalten (vergl. Miolati, diese Zeitschrift 22 (1900), 445), 
spalten also stark das erste, dagegen sehr schwach das zweite Wasser- 
stoffatom als Ion ab. Diese Säuren zeigen daher eigentümliche Erschei- 
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iiuDgen, z. B. bei der Titration, indem sie je nach der Natur des Indikators 
sich als einbasisch oder zweibasisch erweisen. Schaum. 

Einwirkung von Arsenwaaeerstoff auf Borbromid, von Alfbsd Stock. 
(Ber. deutsch, ehem. Oes. 34, 949—956.) 

über die Methoden znr quantitativen Bestimmung der Borsaure, von 

G. Cabniblli. {Oazz. chim. 31, I, 544-— 553. 1901.) 

über die angebliche Veränderung der Eigenschaften des Aluminiums, 

von P. Spica. (BoU. Chim. Farm. 40, 341—345. 1901.) 

Über die Vereinigung von Aluminiumbromid mit Brom und Schwefel- 
koUenstoff, von W. A. Plotnikow. (Joum. russ. phys.-chem. Oes. 
33, 91—95; nach Ghem. Centralbl 1901, I, 1193—1194.) 

Das Atomgewicht des Lanthans und der Irrtum in der „Sulfat- 
methode'' für die Bestimmung des Äquivalentes der seltenen Erden, 
von B. Braünbb und F. Pavliökk. {Proc. Chemfu Soc. 17, 63 — 64.) 
Frühere Atomgewichtsbestimmungen des Lanthans nach der Sulfat- 
methode sind dadurch entstellt, dafs dem Sulfat selbst noch bei 500^ 
saures Salz beigemengt bleibt. Das Atomgewicht des Lanthans wird 
bei Berücksichtigung dieses Fehlers 139. F. W. K. 

Bemerkung über Heodym, von B. Bbauneb. [Proc. Chem. Soc 17, 67.) 

Bas Atomgewicht des Praseodyms, von B. Braunbb. {Proc. Ghem. 
Soc. 17, 65.) 

Das Mittel der auf vier verschiedenen Wegen erhaltenen Zahlen ist 
Pr = 140.94. F. W. K. 

über Fraseodymtetroxyd und -Peroxyd, von B. Bbaüiobb. (Proc. Ghem. 
Soc. 17, 66.) 

Analytische Chemie. 

über die Thioessigsäure, von N. Tabugi. {UOrosi 24, 37 — 47; 73 
bis 81. 1901.) 

Die Abhandlung enthält u. a. Beleganaljsen für die Zuverlässigkeit 
der Thioessigsäure auch bei quantitativem Arbeiten, und hebt hervor, dafs 
sich die Thioessigsäure als Ersatz für Schwefelwasserstoff im ständigen 
mehrjährigen Gebrauch im Laboratorium durchaus bewährt hat. 

SchmMfn. 

Apparate und Hilfsmittel. 

Kryoskopische Versuche mit Methylenjodid, von F. Gabelli und 
V. Bassani. {Qazx. chim.. 31, I, 407—416. 1901.) 

Phosphoroxychlorid als Lösungsmittel in der Kryoskopie V, von 
G. Oddo. (Äiti R Accad. dei lAncei Roma [5] 10, I, 452 — 458. 
1901.) 
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Kryoskopische Yennche mit Arsenbromür und Antunonbromür, von 
F. Gabelli and V. Bassani. (AUi R. Accad. dei Lincei Borna [5J 
10, I, 255—262. 1901.) 

Kryoskopische Untersuchungen, von Paul Chboubtchoff. (CofnpU refui, 
182, 955—957.) 

Bei kryoskopischen Messangen hat sich der Verfasser mit sehr gutem 
Erfolge eines Widerstandsthermometers aus Platinsilberlegierong bedient, 
mit welchem die Milligrade noch geuaa gemessen werden konnten. Man 
sollte sich der Widerstandsthermometer überhaupt vielmehr bedienen, als 
es bisher geschehen ist. F. ]V, K. 

Eine Modifikation des Landsberger'schen Apparates zur Bestimmung 
der Siedepunktserhöhung, von C. N. Riibek. (^Ber. deutsch, chein, 
Oes. 84, 1060—1064.) 

Während das LANDSBKRo'sche Verfahren ziemlich viel Lösungsmittel 
erfordert, kommt der Verfasser mit etwa 70, im Notfalle schon mit 
30 ccm Lösung aus. F. W, K 




Btictiersetiatj. 



Die Molekularrefraktion fester Körper in Lösungen mit verschiedenen 
Lösungsmitteln, von Dr. Max Rudolphi. 57 Seiten, Preis 1.20 Mk. 
(Ravensburg 1901, Otto Maieb.) 

Der Verfasser hat sich die Beantwortung der folgenden Fragen zur 
Aufgabe gestellt: 

1. Sind die für das Brechungsvermögen eines festen Körpers aus 
Beobachtungen an Lösungen desselben in verschiedenen Lösungsmitteln 
hergeleiteten Werte untereinander gleich oder nicht? 

2. Wie gestalten sich die Verhältnisse im Falle, dafs in allen 
diesen Lösungen der Prozentgehalt an gelöstem Körper grösser ist, als 
der am Lösungsmittel? 

8. Kann man mit Hilfe der Beobachtungsergebnisse an den 
Lösungen auch das Brechungsvermögen des gelösten Körpers in geschmol- 
zenem Zustande berechnen? F. W. K. 

Der Formaldehyd, seine Darstellung und Eigenschaften, seine Anwendung 
in der Technik und Medizin. Bearbeitet von Dr. L. Vanino unter 
Mitwirkung von Dr. E. Seitteb, 96 Seiten mit 10 Abbildungen, Preis 
2 Mk. (Wien, Pest und Leipzig 1901, A. Hartleben.) 

Der Formaldehyd hat gegenwärtig eine Bedeutung, die der Ferner- 
stehende kaum ahnt. Allein in Deutschland werden jährlich 400000 kg 
in den Handel gebracht, wovon 200000 zur Anilinfabrikation dienen, 
während die andern 200000 in der Gerberei, in der Papierfabrikation 
und als Desinfektionsmittel verbraucht werden. Diese Zahlen lassen es 
gerechtfertigt erscheinen, dafs der so rasch zur Bedeutung gelangte Stoff 
in einer Monographie behandelt wird, zumal die Anwendung vermutlich 
rasch steigen wird. Der Verfasser schildert Darstellungsweise und Eigen- 
schaften des Aldehyds, ganz besonders ausfuhrlich aber seine Hauptver- 
wendungsarten. — Das vorliegende Heft bildet den 248. B.ind der 
bekannten HABTUEBEx'sühen chemisch technischen Bibliothek. h\ W, K. 
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Die Elektrolyse wässeriger Metallsalzlösiiikgen, mit besonderer Bemck- 

sichtigang der in der (jalvanotecbnik üblichen Arbeitsweisen, von 
Dr. Edüabd Jordis. 137 Seiten mit 11 Figuren und 2 Tafeln, Preis 
4 Mk. (Halle 1901, Wihelm Knapp.) 

Gralvanoplastik und Galvanostegie haben aus den Lehren der modernen 
theoretischen Chemie, die ganze Gebiete unserer Wissenschaft, vor allem 
aber die Elektrochemie, neu befruchtet und neu belebt haben, noch nicht 
den Nutzen gezogen, den man wohl erwarten könnte. Der hauptsächlichste 
Grund hierfür ist wohl der, dafs diese Techniken im Besitze zahlreicher, 
zwar rein empirisch aber doch vorzüglich ausgearbeiteter Verfahren sind, 
und dafs der Praktiker kaum Zeit und Anlafs hat, sich um die wissen- 
schaftlichen Grundlagen seiner trefiflichen Rezepte zu bekümmern. Zudem 
fehlen ihm meist noch die für solche Studien erforderlichen Vorkenntnisse. 
Es ist das zu bedauern, denn einerseits würde voraussichtlich Galvano- 
plastik und Galvanostegie durch Anwendung der Errungenschaften der 
reinen Wissenschaft auf ihre Probleme denselben Nutzen ziehen, wie ihn 
andere Gebiete der angewandten Elektrochemie in so reichem Mafse ge- 
zogen haben, andererseits aber würde auch die reine Wissenschaft ohne 
Zweifel aus der wissenschaftlichen Durcharbeitung der trefflichen „Rezepte'* 
der Praktiker eine reiche Ausbeute davontragen. Es wäre deshalb im 
Interesse beider Teile sehr erwünscht, wenn die gegenseitigen Beziehungen 
etwas innigere würden. In diesem Sinne zu wirken, hat der Verfasser 
des vorliegenden Buches sich zur dankenswerten Aufgabe gestellt. Die 
erste Hälfte der Druckbogen enthält in gedrängter Darstellung die galvano- 
technischen Arbeitsweisen, welche für die verschiedenen Zwecke und 
Metalle in der Metalldarstellung, Galvanoplastik und Galvanostegie üblich 
sind. Hier ist wesentlich Bekanntes in übersichtlicher Weise zusammen- 
getragen und die sehr zahlreichen Litteratumachweise sind recht dankens- 
wert. Hin und wieder hat der Verfasser auch eigene Ansichten und 
theoretische Erwägungen eingekochten, denen man sehr oft kaum wird 
zustimmen können, nota bene so weit man bie versteht. Auf S. 69 z. B. 
stehen zwei merkwürdige Gleichungen, von denen die zweite die anodische 
Reduktion des Indigotins durch Wasserstofifionen wiedergeben soll. Ab- 
gesehen davon, dafs die Gleichung gar keine Reduktion darstellt, sondern 
die Bildung einer ungespaltenen Molekel aus ihren Ionen, kann das Wasser- 
stoffion doch überhaupt nie reduzierend wirken, sondern nur oxydierend. 
Dieselbe Verwechslung findet sich leider noch öfter, nicht nur weiter unten 
auf derselben Seite, sondern z. B. auch noch auf Seite 111, wo das 
WasserstoffioD zu Wasser oxydiert werden soll. Die Aaseinandersetzungen 
über das Verhalten des Zinks in Lösung (S. 66 — 74) hätten wesentlich 
kürzer und dadurch übersichtlicher gefafst werden können, zudem ist die 
Aufzählung der denkbaren Ionen (S. 70 u. 73) noch nicht vollständig, 
indem z. B. Zn(OH)' und HSO^' fehlen. Der Schlufssatz (8. 74) ist 
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übrij^eus ganz mifsrateu, auch ist die gedachte Fähigkeit der Metall- 
hydroxyde schon oft beachtet und auch ausführlich erörtert worden 
(Akkumulator, Superoxydelektrode u. s. w.) 

Der zweite Teil des Buches enthält einen «^Theoretischen Teil'* 
(12 Seiten), „Vorhandene Mefsmethoden" (4 Seiten) und „Eigene Mes- 
sungen** (29 Seiten). — Auch hierin dürfte der Verfasser bei seinen 
Darstellungen und Darlegungen auf manchen Widerspruch stofsen, z. B. 
auf S. 99 bei der Erklärung der „Knicke** in Stromstärkekurven. 

F. ir. a: 

Die chemische Technologie der Brennstoffe, von Dr. Febdinand Fischeb, 
Professor an der Universität Göttiogen. IL Teil. Prefskohlen, Kokerei, 
Wassergas, Mischgas, Generatorgas, Gasfeuerungen. VIII + 379 Seiten 
mit 370 in den Text eingedruckten Abbildungen. Preis 15 Mark. 
(Braunschweig 1901, Fbiedr. Vieweg u. Sohn.) 

Der Verbrauch an Brennstoffen hat sich ganz gewaltig gesteigert, 
so dafs, wenigstens zeitweise, eine wesentliche Steigerung der Kohlen- 
preise, ja geradezu eine Kohlennot herbeigeführt wurde. Für viele Be- 
triebe ist deshalb mehr denn je eine möglichst wirtschaftliche Ausnutzung 
der Brennstoffe geradezu Lebensfrage. Das vorliegende Buch des in 
der technischen Chemie wohl bekannten Verfassers wird deshalb den 
Industriellen aller Richtungen sehr willkommen sein. In dem ersten 
Kapitel behandelt es die Prefskohlen. Gerade hier sind grofse Fortschritte 
in der Verwertung minderwertiger Braunkohlen zu verzeichnen, die jetzt 
auch für Gaserzeuger ausgedehnte Anwendung finden. Kaum weniger 
grol's sind die Fortschritte in der Kokerei, welche das zweite Kapitel in 
mehr als 100 Seiten ausführlich behandelt. Kapitel drei: Entgasung der 
Steinkohlen; Kapitel vier: Vergasung der Kohlen; Kapitel fünf: Wasser- 
gas; Kapitel sechs: Mischgas; Kapitel sieben: Generatorgas und Kapitel 
acht: Generatorgasfeuerungen. — Die zahlreichen Abbildungen des Buches 
sind durch Klarheit und sorgfältige Ausführung gleich ausgezeichnet, wie 
das von einem im ViEWKo'schen Verlage erschienenen Werke nicht anders 
zu erwarten ist. Recht störend bei der Lektüre ist übrigens der Druck 
in deutschen Lettern und die Anwendung einer seit mehr als 20 Jahren 
aufser Kurs gesetzten Rechtschreibung. F, W. K. 

Das Schwärzungsgesetz für Bromsilbergelatine, eine Monographie von 
Dr. W. EuQEN Englisch, Privatdozent an der Kgl. Technischen Hoch- 
schule zu Stuttgart 45 Seiten mit 10 Fig. im Text. Preis 3 Mark. 
(Halle 1901, Wilüklm Knapp.) 

Das von Bunsen und Roscoe vor fast 40 Jahren auFgesteUte Gesetz, 
dai's gleichen Produkten aus Belichtungsdauer und Lichtintensität gleiche 
photochemische EiFekte entsprechen, hat zahlreiche spätere Bearbeit-er ge- 
funden, und doch ist es noch keineswegs erschöpfend behandelt, was bei 
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seiner grandlegenden Bedeutung zu immer neuen Versuchen veranlsfst. 
Aber die entgegenstehenden experimentellen und theoretischen Schwierig- 
keiten sind grofs. Es ist deshalb dankenswert, dafs der Verfasser vor- 
liegender Monographie auf der ersten Seite eine ausführliche Kritik der 
Arbeitsmethoden im Besonderen mit Bromsilbergelatine und eine Zusammen- 
stellung der seither erschienenen Arbeiten über das Schwärzungsgesetz 
bringt. Weiterhin folgen drei Arbeiten des Verfassers, welche in den Jahren 
1899 und 1900 in dem Archiv für wissenschaftliche Photographie ver- 
öflfentUcht wurden. F. W. K. 

Faraday und die Englische Schale der Elektriker, Vortrag in dem 
Urania- Theater am 9. Januar 1901 gehalten von Professor Dr. Sil- 
YANüS P. Thompson, Mitglied der königlichen Gesellschaft in London, 
Direktor der technischen Hochschule der Stadt imd Gilden von London 
(Finsbury Technical College), Vorsitzender der physikalischen Gesellschaft 
in London. 43 Seiten, Preis 1.60 Mk. (Halle a/S. 1901, Wilhjclm 
Knapp.) 

Das Studium des Lebens hervorragender Forscher pflegt genufsvoll 
und lehrreich zugleich zu sein, ganz besonders aber dann, wenn es von 
so berufener Seite geschildert wurde, wie das hier geschehen ist. Nach kurzer 
Beleuchtung der Beziehungen Faradat's zur englischen Schule der Elek- 
triker erfahren wir Näheres über sein Jugendleben und seine Erziehung; 
denn „Abstammung und Umgebung bilden die Grundbedingungen im 
Leben eines jeden Mannes, der Grofses und Erhabenes zu erzielen be- 
stimmt ist**, wie der Verfasser einleitend sagt. Dann folgt eine ausführ- 
liche Schilderung der wissenschaftlichen Thätigkeit Fabadat's, die sich 
von selbst in drei Perioden zerlegt. Eine Würdigung seines Einflusses 
auf die Wissenschaft schliefst sich dem an, weiterhin folgen eine Be- 
sprechung der englischen Schule der Elektriker, die durch den Einflufs 
der Arbeiten Farad ay's ins Leben gerufen wurde, und zwei neue Ent» 
Wickelungen über Kraftlinien. — Den GenuTs, zu sehen, wie ein hervor- 
ragender Forscher der Gegenwart die bahnbrechende Arbeit eines der 
Grofsen der Vergangenheit schildert und würdigt, sollte sich jeder durch 
die Lektüre des THOMPSON^schen Vortrages verschaflen. F, W, K, 

Elektrochemisches Praktikum, von Richard Lorenz, Dr. phil.^ ord. 
Professor am eidg. Polytechnikum in Zürich, Vorstand der Abteilung 
für Elektrochemie und physikalische Chemie. 234 Seiten mit 90 Ab- 
bildungen Im Text, Preis geb. 6 Mk. (Göttingen 1901, Vandenhoeck 
und Ruprecht.) 

Das vorliegende Buch enthält das Praktikum, welches die AnfllDger 
in Elektrochemie am Züricher Polytechnikum durchzumachen haben, voll- 
ständig. Leitfdhigkeits- und Potentialmessungen konnten fortgelassen 
werden, da dieselben in den Büchern von Kohlrausch und Holborh 
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einerseits und von Ostwald andererseits vollständig abgehandelt sind. 
Das Prinzip der Anordnung des Stoffes ist das, dafs dem Anfänger in 
allererster Linie die Anschauung des Gegenstandes der Elektrochemie an 
der Hand eigener Versuche übermittelt wird. Die praktischen Handgriffe, 
die Beschreibung der Instrumente ist stets an der Stelle, an welcher sie 
zuerst vorkommen, zwischen den Übungen eiugeflochten, und es ist darauf 
Bedacht genommen, den Elektrochemiker so zu erziehen, dais er mit mög- 
lichst ein fachen Hilfsmitteln auskommt, von denen eine Reihe im Labora- 
torium selbst hergestellt werden können. — Der erste Teil des Buches, 
Seite 1 — 67, umfafst „Vorübung*^; der zweite Teil, Seite 68 — 96, 
„Präparative Methoden**; der dritte, Seite 97 — 124, „Elektroanalyse"; 
der vierte, Seite 125 — 186, „Übungen am galvanometrischen Voltmeter" 
und der fünfte, Seite 186—226, behandelt den „Elektrolytischen Trog". 
Auf eine empfehlende oder kritische Besprechung des Inhaltes des 
von der Verlagsbuchhandlung sehr gefällig und gut ausgestatteten Büch- 
leins mufs im Hinblick auf die Stellung des Verfassers zu dieser Zeitschrift 
verzichtet werden. F. W. K, 

Arbeitsmethoden für organisch-chemische Laboratorien. Ein Handbuch 
für Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten von Professor Dr. Lassab- 
CoHN, Königsberg i. Pr. Dritte, vollständig umgearbeitete und ver- 
mehrte Auflage. Allgemeiner Teil. 213 Seiten mit 106 Abbildungen 
im Text. Preis 7 Mk. (Hamburg und Leipzig 1901, Leopold Voss.) 
Die vorliegende dritte Auflage des bekannten und weit verbreiteten 
Werkes ist eine so vollständig umgearbeitete und so wesentlich, nament- 
lich durch ausgiebige Heranziehung der Patentlitteratur erweiterte , dafs 
es sich fast um ein neues Buch handelt. Wir finden in demselben eine 
aufserordentliche Menge Material sorgfllltig zusammengetragen und syste- 
matisch und übersichtlich zusammengestellt, die zahlreichen Litteratur- 
nachweise gestatten zudem in der Mehrzahl der Fälle ein bequemes 
Zurückgreifen auf die Originalmitteilungen, so dafs das Buch ohne Zweifel 
ein wohl nie versagender Berater in jedem Laboratorium werden dürfte. 
Aus dem Titel könnte man herauslesen, dafs die Arbeit Lassab-Cohn's 
dem Anorganiker und Physiko-Chemiker nichts bietet. Für den vorliegen- 
den allgemeinen Teil wäre dieser Schlufs jedoch ganz und gar nicht 
zutreffend, denn er behandelt die allgemeinen Operationen, die der An- 
organiker, Analytiker und Physikochemiker nicht weniger anzuwenden hat, 
als der Organiker. F, W, K. 

Leitfaden der qualitativen Analyse und der gerichtlich-chemischen 
Analyse, von Dr. Karl Polstokff, a. o. Professor an der Universität 
Göttingen. 144 Seiten, Preis 2 Mk. (Leipzig 1901, S. Hirzel.) 
Der Verfasser bringt auf den ersten 44 Seiten die analytisch wich- 
tigen Reaktionen der häufiger vorkommenden Elemente und ihrer Ver- 
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binduDgen in der üblichen ümgrammg, ÄDordnucg DDd DarstelluDg. 
Die neoerai Lehrm über die Natur der Salzlösungen sind hierbei gänz- 
lich unberücksichtigt geblieben. Die Seiten 45 — 59 bringen die „ Vor- 
prüfung'*, die erfreulicherweise im Gegensatz zu zahlreichen anderen, 
sonst zum Verwechseln ähnlichen. Büchern hier ziemlich ausführlich be- 
handelt ist. Es folgt die ,, Auflösung" und dann auf S. 68 — 91 „Unter 
suchung auf Metalle". Die „Untersuchung auf Säuren", S. 92 — 102, 
schliefst den ersten Teil des Buches, dessen zweiter Teil, S. 105 — 140 
die ,, Gerichtlich-chemische Analyse" einnimmt. Die letzte Seite behandelt 
die „Darstellung der allgemeinen Alkalol'dreagentien". — Der erste Satz 
des Buches „Die Verbindungen derselben (nämlich der Alkalimetalle) 
werden durch keines der sogenannten Gruppeiireagentien — Schwefel- 
wasserstoff HjS, Ammoniumhydrosulfid NH^SH und Dinatriumphosphat 
Na^HPO^ — zerlegt", ist wohl geeignet, bei dem Anfänger, und für 
diesen ist das Buch bestimmt, grundfalsche Vorstellungen über das Wesen 
der analytischen Fällungsreaktionen zu erwecken. Auch weiterhin sind 
Ausdrucksweise und namentlich auch Nomenklatur nicht immer ganz 
glückUch. R W, K, 

Anleitung zum Gebrauch des Polarisationsmikroskops, von Dr. Ernst 
Wbin8(^henk, a. 0. Professor der Petrographie an der Universität 
München, 123 Seiten mit 100 Figuren im Text, Preis 3 Mk. (Frei- 
burg i. Breisgau 1901, HBBDEB'sche Verlagsbuchhandlung.) 

Wenn auch in letzter Zeit einige kurz gefafste Lehrbücher erschienen 
sind, welche die hauptsächlichsten Methoden in der Anwendung des Po- 
larisationsmikroskopes in leichtverständlicher Weise bringen, so dürfte, 
der vorliegende kurze Abrifs doch vielen willkommen sein, da er in ge- 
drängter Form ebensowohl dem Anfänger als Anleitung zum Arbeiten 
mit dem Polarisationsmikroskop dienen, als dem Erfahrenen in zweifel- 
haften Fällen ein zuverlässiger Ratgeber sein wird. Das Buch ist zwar 
in erster Linie für den Mineralogen und Petrographen bestimmt, viele 
Kapitel desselben werden jedoch auch für den Chemiker von Wert sein. 

K W. K 

Über die Chemie der extremen Temperaturen, Habilitationsvorlesung 
gehalten am 9. Februar 1901 von Dr. G. Bbbdio, Privatdozent an der 
Universität Leipzig. 32 Seiten, Preis 0.60 Mk. (Leipzig 1901, 
S. HntZEL.) 

Wenn auch die Frage nach dem Verhalten der Stoffe bei extrem 
hohen oder extrem tiefen Temperaturen immer schon eine wichtige war, 
so ist sie doch jetzt ganz besonders in den Vordergrund des Interesses 
gerückt worden, wo uns die modernen technischen Hilfsmittel, die Luft- 
verflüssigungsmaschinen, die verschiedenen elektrischen Öfen, die Ver- 
brennung des Aluminiums in den Stand setzen , mit verhältnismäfsiger 
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Leichtigkeit und auf lange Zeit Temperaturen zu erreichen und inne zn 
halten, die früher nicht für möglich gehalten wären. Der vorliegende 
Vortrag darf deshalb als eine ebenso interessante wie zeitgemäTse Lektüre 
auf das Wärmste empfohlen werden. F. W. K 

Das Chromylchlorid und die Etard'sche Eeaktion, von Dr. Gsobo 
RoHDE, Privatdozent an der Kgl. Technischen Hochschule in München. 
62 Seiten, Preis 2.40 Mk., im Abonnement 2 Mk. (Stuttgart 1901, 
FsBDiNAKD Enke.) 7. Und 8. Hefb des 6. Bandes der „Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vorträge". 

Wenn der Inhalt des vorliegenden Heftes gröfstenteils auch dem 
Gebiete der organischen Chemie angehört, so bieten die ersten Seiten 
historischen Inhaltes doch auch dem Anorganiker manches Interessante. 

R W. K 



über die Zersetzungsspannung 
von geschmolzenem Natriumhydroxyd und Bleichlorid. 

Von Julius Fbeedbich Sachbb. 

Mit 28 Figuron im Text 

Erster Teil. 

Natriumhydroxyd. 

Geschichtliches. 

Mit der Elektrolyse der geschmolzenen Älkalihydroxyde hatte 
sich als Erster Sir Humphby Dayt^ beschäftigt; es gelang ihm, in- 
dem er diese Körper geschmolzen in einem Platinlöffel als Anode 
unter Benutzung eines Platindrahtes als Kathode elektrolysierte, 
die bis dahin unbekannten Elemente, Kalium und Natrium, zu 
isolieren. Aus seinen Arbeiten ging hervor, dafs bei der Elektrolyse 
von geschmolzenem Kalium- und Natriumhydroxyd an der Anode 
Sauerstoff, an der Kathode Metall abgeschieden wird; Wasserstoff 
erscheint nur dann, wenn Wasser im Elektrolyten im Überschufs 
vorhanden ist 

Durch spätere Arbeiten von Bresteb^ und Boürgoin* wurden 
die Resultate Davy'b nur bestätigt. 

Erwähnung gebührt einer Untersuchung von G. Janeczek.^ 
Entgegen der damals herrschenden Meinung, dafs Wasser durch die 
Elektrolyse in H^ und gespalten werde, fafste Janeczbk die elek- 
trolytische Zersetzung als einen Zerfall in H und OH auf, wobei er 
die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd als einen primären, die Ab- 
scheidung des Sauerstoffes als einen sekundären Vorgang betrachtete. 
Geleitet von dieser Überlegung studierte er die elektrolytische Zer- 
setzung geschmolzener Alkalihydroxyde. Zunächst wurde entwässertes 
geschmolzenes Kaliumhydroxyd in einer offenen Schale der Elektro- 
lyse unterworfen, wobei an der positiven Elektrode eine lebhafte 
Sauerstoffentwickelung, am negativen Pole das Auftreten von Kalium, 

* Ostwald's Klassiker Nr. 45, S. 56; Phil. Trans. (1808), 1; Ostwald's 
Geschichte d. Elektrochemie, S. 204; Gilb. Ann, :J0, 369; »1, Il.S. 

» J. 1866, 84; Arch. neerl. 1, 290. 
» Bl. [2] 12, 435. 

♦ Ber. deutsch, cfiefft, des. S (1875), lOlS. 

Z. anorg. Chem. XXVIII. 25 
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jedoch keine Gasentwickelung (Wasserstoff) wahrgenommen wurde. 
Derselbe Versuch wurde alsdann in einem geschlossenen Silber- 
cy linder wiederholt und die Elektrolyse längere Zeit fortgesetzt; das 
hierbei entwickelte Gas wurde aufgefangen und analysiert. Dasselbe 
erwies sicli als bestehend aus Wasserstoff und Sauerstoff. Während 
der Elektrolyse entwichen aufserdem noch Wasserdämpfe, die sich 
in den Gasentwickelungsröhren kondensierten. Janeczek erklärt das 
Auftreten von Wasserdampf nach der Gleichung 2 OH = H20 + 0; 
die Entwickelung von Wasserstoff schreibt er sekundär der Ein- 
wirkung des Kaliums auf das geschmolzene Kaliumhydroxyd zu, 
wofür die Thatsacbe sprach, dafs selbst nach Unterbrechung des 
Stromes, aber fortgesetzter Erwärmung, die Wasserstoffentwickelung 
noch lange fortdauerte. Nach beendeter Wasserstoffentwickelung 
wurde die geschmolzene Masse in Wasser geworfen; eine weitere 
Entwickelung von Wasserstoff fand hierauf nicht mehr statt, was 
ein Beweis dafbr war, dafs kein freies Kalium mehr zugegen war. 
Liefs man jedoch die Schmelze gleich nach Unterbrechung des 
Stromes erkalten, so entwickelte sie mit Wasser noch reichliche 
Mengen von Wasserstoffgas. 

Bedeutendes Interesse erfuhr die elektrolytische Zersetzung ge- 
schmolzener Atzalkalien durch das Verfahren von Gastneb, ^ womit 
das Problem der technischen Kalium- und Natriumdarstellung aus 
ihren Hydroxyden gelöst ward. In theoretischer Hinsicht lieferten 
die Untersuchungen Castnee's indes nichts Neues. 

Die Elektrolyse der geschmolzenen Atzalkalien ist ebenfalls 
wichtig für das Kohleelement von Jacques,' welches eine Kombi- 
nation von Kohle und Eisen, in geschmolzenes Atznatron tauchend, 
darstellt. Eine ähnliche Anordnung ist bereits vor Jacques von 
Archeeeau^ vorgeschlagen worden, welcher an Stelle des Eisens 
Kupfer anwandte. 

A. Polarisationsmessungen. 

Polarisationszelle und Elektroden. 

Bei Untersuchung geschmolzener Ätzalkalien fallt es aufser- 
ordentlich schwer, ein passendes, widerstandsfähiges Gefäfsmaterial 

* Zeitschr, Elektrockem, (Berlin) 1 (1894/95), HO; Engineering and Mining 
Joum. 57 (1894), 580. 

* Jahrb. f. Elektrochem. 3 (1897), 91; Haber's Lehrbuch, S. 184—186; 
Zeitschr. f, Elektrocfiem, 4, 129. 165; Schule d. Elektrochemikers, S. 282. 

* Zeitschr. f. Elektroeheni. 4, 131. 
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zn finden; wir sind bei solchen Versuchen im allgemeinen auf Me- 
talle angewiesen, von denen Gold, Platin, Silber, Eisen und eventuell 
auch Nickel verwendbar sind. Doch erfüllen auch sie ihren Zweck 
nur teilweise, da, mit Ausnahme des Goldes allenfalls, alle mehr 
oder weniger von geschmolzenen Alkalihydroxyden korrodiert werden. 
Nach meinen Erfahrungen wird auch Silber angegriifen. Ich habe 
bei allen Versuchen in Silberschalen beträchtliche Mengen von Silber 
in den Schmelzen nachweisen können. Es ist vor allem der Sauer- 
stoff der Luft — und diese konnte ich bei meinen Untersuchungen 
von der Alkalischmelze nicht ausschliefsen — , der den Angriff der 
Schmelze gegen das Metall bedingt; dies erkennt man schon daran, 
dass Silbergefäfse hauptsächlich an der Grenze, wo Schmelze und 
Luft zusammentreffen, merklich korrodiert werden. Bei der Elek- 
trolyse von Natriumhydroxyd ist Silber als Anodenmaterial aus 
demselben Grunde gar nicht zu verwenden, da die Anode unter dem 
Einflüsse des entwickelten Sauerstoffes vollständig aufgezehrt wird. 
Silber widersteht der Einwirkung der Schmelze nur dann, wenn die 
Luft etwa durch Überleiten von Wasserstoff- oder Stickstoffgas von 
derselben femgehalten wird. 

Auch Platin erwies sich als Anodenmaterial nicht gerade als 
zweckmäfsig, da dasselbe bei den hohen Stromstärken, mit denen 
elektrolysiert wurde, in ebenfalls beträchtlicher Menge (wenn auch 
viel geringerer als Silber) in die Schmelze übergeht 

Vom Golde mufste Abstand genommen werden, da Goldtiegel 
nicht zur Verfügung standen und etwa galvanostegisch vergoldete 
Platinschalen ihren Zweck nicht erfüllen. 

Von den beiden noch erübrigenden Metallen, Eisen und Nickel, 
ist das erstere für die vorliegenden Versuche am geeignetsten; be- 
ruht doch die Ausführbarkeit des CASTNEB'schen Verfahrens der 
Alkalimetalldarstellung aus den Hydroxyden auf der Erkenntnis von 
der Brauchbarkeit des Eisens als Gefäfs- und Elektrodenmaterial. 
Zwar wird auch dieses Metall, wie bekannt, bis zu einem gewissen 
Grade von geschmolzenen Ätzalkalien angegriffen; es widersteht der 
Erwirkung letzterer jedoch fortan, sobald sich der sogenannte 
passive Zustand eingestellt hat 

Als Polarisationszelle wurden gestanzte Eisentiegel, die gleich- 
zeitig die Anode bildeten, angewendet, bei einigen Vorversuchen 
auch Nickeltiegel; dieselben wiesen jedoch stets einen gewissen Ge- 
halt an Kupfer auf. 

Nach dem Vorschlag von Herrn Prof. Lorenz dienten als Ka- 

25* 
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Entwässerung der Schmelze, Dieselbe ist anfangs farblos; nai 
20 Minuten färbt sie sich jedoch schwach hellgrün, wird mit 
schreitender Erwärmung dunkelgrün, bis sie schliefalich nach 
gewissen Zeit — bei höherer Temperatur umso früher — bt 
plötzlich eine rötlich dunkelbraune Farbe annimmt, welches 
sehen die Schmelze sowohl bei fortgesetzter Erwärmnog als 
bei der Erkaltung bis beinahe zum Eratarmngspuukt beibehä 

Eine befriedigende Erklärung für diese Erscheinung '. 
C. Lebbenow und Dr. Sthasseb* gegeben, welche gelegentlich 
Untersuchungen über das jACQUES'Bcbe Eobleelement die Vor 
beim Schmelzen der Alkali hydroxyde in MetallgefUfsen st 
hatten. Hiernach gebt Eisen in die Schmelze über, solang 
grüne Farbe anhält; eine weitere LQsnng des Eisens hört j 
auf, sobald die Schmelze dunkelbraun geworden ist. Währen 
Lösung des Eisens entwickelt sich Wasserstoff. 

Es ist nun hiernach klar, dafs der Lösungsvorgang des 1 
in dem geschmolzenen Elektrolyten, bczw. das Aufhören desi 
Änderungen des Potentials zwischen Eisentiegel and Schmelz 
dingen mufs. Es wird daher zu erwarten sein, dafs beim Einta 
eines Eisendrabtes in das geschmolzene Alkalibjdroxyd zwi 
Draht und Tiegel Potentialdifferenzen auftreten werden. Eil 
facber Versuch bestätigt diese Erwartung. Taucht man i 
Eisentiegel Msch geschmolzenes Ätzkali oder Ätznatron einen 1 
draht und verbindet man Draht und Tiegel mit einem Spam 
messer, so beobachtet man anfangs, wenn die Schmelze noch 
grünlich gefärbt ist, keine oder nur nach einigen Hundertstell 
zählende Spannungen, welche jedoch nach Verlauf von einer b 
oder einer Stunde (bei höherer Temperatur umso früher) sehr 
bis über 1 Volt anwachsen können, um dann wieder bis auf n 
Gentivolt abzunehmen.^ LIEBE^ow und Steassbr mafsen bein 
kali Maximalspannungen von ca. 1 Volt; bei den von mir j 
föhrten diesbezüglichen Versuchen mit geschmolzenem Nai 
hydroxyd ergaben sich mitunter Potentialdifferenzen von 1,6 
zwischen Tiegel und DrabL 

Die maximalen Spannungen stellen sich ein nach dem 
schwinden der grünen und dem Auftreten der dunkelbraunen . 

' Zeittchr. f. EkktrorAem. S (1896/97), IG. 

' Auf diese Sptmnungsdifferenzen hat zuerst Kebd uiifincrkBam ge 
ohne jedoch hierfür eine aDnehmbure ErklSruug gegebeu eu habeo. 
World 28, es. 159. 
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der Schmelze. Die chemische Reaktion, welche diesen Farbenum- 
schlag bedingt, ist, wie Liebenow und Strasser beobachtet haben, 
eine endotherme. Mit dem Farbenumschlage in Dunkelbraun fällt 
plötzlich die Temperatur der Schmelze. Ich habe hierüber einen 
Spezialversuch angestellt, indem ich die Lötstelle des Thermoele- 
ments ohne jede Schutzhülle in die x\tznatronschmelze eintauchen 
liefsy und beobachtete einen Temperaturabfall von ungefähr 25^. 

Wird eine bereits dunkelbraun gewordene Schmelze längere 
Zeit noch weiter erhitzt, so findet relativ rasch der Abfall der 
Spannung statt; ist derselbe einmal eingetreten, so bleibt die Po- 
tentialdiflFerenz zwischen Tiegel und Draht dauernd klein, und es 
gelingt nicht, ein zweites Mal die Periode höherer Spannung her- 
vorzurufen etwa durch abwechselndes Erwärmen und Wiedererkalten- 
lassen der Schmelze. 

Aus diesen Versuchen schlössen Liebenow uNd Strasser, dafs 
eine Veränderung des Elektrolyten die Erscheinungen änderte. 
Hierdurch veranlafst, führten sie mit Hilfe der OsTWALD'schen Nor- 
malelektrode Einzelpotentialbestimmungen zwischen Eisen und Al- 
kalihydroxydschmelze aus; wenn auch die auf diese Weise gemes- 
senen Werte nur relativen Charakter besitzen, so sind sie doch 
vollkommen geeignet, das Verhalten des Eisens im Eohlenelemente 
bei dessen Bethätigung zu erklären. Aus den Versuchen der ge- 
nannten Forscher ging hervor, dafs das Eisen in Berührung mit 
geschmolzenen Alkalihydroxyden zu verschiedenen Zeiten zwei ver- 
schiedene Spannungen annimmt, die sich um mehr als ein Volt 
unterscheiden. Solange die Schmelze das Eisen löst, ist dasselbe 
stark negativ; hat die Schmelze die braune Farbe angenommen, so 
löst sich das Eisen nicht mehr; es verliert seine negative Ladung 
und wird passiv. Dieser passive Zustand des Eisens wird bedingt 
durch die oxydierende Wirkung des Elektrolyten anter dem Einflüsse 
der äufseren Luft. Leitet man Luft oder Sauerstoff in frisch ge- 
schmolzenes Alkalihydroxyd, so wird alsbald der passiv machende 
Zustand der Schmelze hervorgerufen, während derselbe durch Wasser- 
stoff, Leuchtgas, Schwefelwasserstoff aufgehoben wird. 

Hieraus ergab sich der berechtigte Schlufs Liebenow's und 
Strasser's, dafs es das gelöste Eisen selbst und zwar in hochoxy- 
diertem Zustande ist, wodurch die passiv machende Wirkung der 
Schmelze verursacht wird. 
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Beobaohtungsmethode. 

Es mag im voraus bemerkt werden , dafs die folgenden Ver- 
suche zur Messung der elektromotorischen Gegenkraft bei der Elek- 
trolyse des geschmolzenen Natriumhydroxyds den Charakter von 
Vorversuchen trugen, welche zur vorläufigen Orientierung für die 
später auszuführenden Zersetzungsspannungsbestimmungen dienen 
sollten. Im Laufe dieser Untersuchungen zeigte sich, dafs auch die 
Polarisationsbestimmungen brauchbarere Resultate ergaben^ als im 
vorhinein erwartet worden war. 

Aus dem über das Verhalten des geschmolzenen Atzkali Ge- 
sagten erhellt, dafs Bestimmungen der elektromotorischen Gegen- 
kraft bei der Elektrolyse von geschmolzenen Alkalihydroxyden nur 
dann ausgeführt werden können, wenn das als Elektrodenmaterial 
angewandte Eisen bereits passiv geworden ist, d. h. wenn der das 
Eisen passiv machende Zustand des Elektrolyten sich eingestellt 
hat. Dies ist die Hauptbedingung f&r die im folgenden ausge- 
führten Polarisationsmessungen. Würde man das Verhalten des 
Eisens m der Alkalihydroxydschmelze bis zum Eintritt in den 
passiven Zustand nicht berücksichtigen, so würden sich fehlerhafte 
Werte ergeben. Alle Polarisationsbestimmungen wurden daher in 
bereits braun gewordener Schmelze ausgeführt. Überdies wurde 
zur Vergewisserung, dafs Schmelze und Eisen sich passiv zu ein- 
ander verhielten, vor jeder Polarisationsmessung galvanometrisch 
geprüft, ob das System Eisentiegel — Schmelze — Eisennadel für sich 
keine (höhere) Spannung mehr ergäbe. War dies nicht der Fall, 
so wurde mit der Messung so lange gewartet, bis die besagten 
Spannungen ihr Minimum , welches ± 0.03 Volt meistens nicht 
überstieg, erreicht hatten. Potentialdifferenzen zwischen Tiegel und 
Draht von einigen Hundertsteln Volt sind immer vorhanden; sie 
sind vermutlich thermotropischer Natur, bedingt durch die Tempe- 
raturdifferenz an dem anodischen Eisentiegel und der kathodischen 
Eisennadel. Dafs die Temperatur des Tiegels eine höhere ist als 
diejenige der in die Mitte der Schmelzmasse und nur wenig ein- 
tauchenden Kathode, ist begreiflich. Bei konstant gehaltener Tem- 
peratur, wie es ja bei meinen Untersuchungen stets der Fall gewesen, 
ist die Geschwindigkeit der Wärmeaufnahme an der Anode und 
die Geschwindigkeit der Wärmeabgabe an der Kathode zwar eben- 
falls konstant, doch werden infolge dieses Umstandes innerhalb der 
Schmelze, deren einzelne Teilchen nicht alle ein und dieselbe 
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Temperatur besitzen , Konvektionsströme auftreten müssen. Dieser 
Vorgang kann wesentlich beeinflufst werden durch die bei der Er- 
wärmung stattfindende Entwässerung der Schmelze. 

Es lag in meiner Absicht, zu prüfen, ob die zwischen Tiegel 
und Nadel vor Eintreten des passiven Zustandes bestehenden Span- 
nungen mit der Zeit bezw. der Temperatur sich stetig ändern, des 
weiteren die bei einer bestimmten Temperatur auftretende maxi- 
male Spannung zu ermitteln. 

Zu diesem Ende wurde reines Natriumhydroxyd in einem über 
freier Flamme stehenden Eisentiegel erhitzt und in die Schmelz- 
masse, sobald dieselbe dünnflüTsig geworden, eine Nähnadel, die in 
einem längeren Eisenstabe mittels Schraube befestigt war (s. S. 409), 
eingetaucht. Nadel und Tiegel wurden sodann mit einem Weston- 
Voltmeter verbunden, und nach je 10 Minuten die elektromotorische 
Kraft des Systems Tiegel —Schmelze — Nadel abgelesen. Der Strom- 
kreis wurde jeweilen nur während der Ablesung am Voltmeter ge- 
schlossen. Die Zeit ist von dem Punkte an gerechnet, wo die 
Schmelze dünnflüssig geworden und die Nadel eingetaucht ¥rurde. 
Die Temperatur wurde mittels Thermoelement, dessen Lötstelle bei 
diesen Versuchen ohne jede Schutzhülle in die Schmelze tauchte, 
gemessen. 

Die aus diesen Beobachtungen sich ergebenden Daten wui*den 
graphisch aufgetragen; die so erhaltenen Kurven differieren meist 
sehr stark. Es zeigte sich, dafs die elekti'omotorische Kraft bei 
konstanter Temperatur mit der Zeit nicht regelmäfsig ansteigt, und 
dafs die Gröfse der maximalen Spannung aufserordentlich verschieden 
sein kann. Bei meinen Versuchen ergaben sich maximale Span- 
nungen von 

0.52 0.63 1.57 1 rr ,^ i. . - r. u 

^ ^ ^ ^„^ \ Volt bei einer Durch- 

0.55 0.71 j 

Schnittstemperatur von 420^. 

Die Frage, wieso es kommt, dafs in dem einen Falle die Span- 
nung relativ so niedrig, im anderen so hoch ausfällt, ist schwer zu 
beantworten; man ist diesbezüglich auf die Vermutung angewiesen, 
dafs ein verschiedener Wassergehalt der Schmelze, sovrie die während 
der Beobachtung stattfindende Entwässerung derselben Diffusions- 
ströme bedingen kann, die Ursache dieser Unregelmäfsigkeit sind. 
LiEBENow und Stbasseb erwähnen, dafs die Periode höherer Span- 
nung manchmal sogar gänzlich ausbleibt. Einen solchen Fall habe 
ich nicht beobachtet. 
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Die nachsteheude Tabelle, welche dea 5 Beobachtungen will- 
kürlich entnommen ist, ergiebt die Änderung der elektromotorischen 
Kraft mit der Zeit. In der beigegebenen Kurve ist die elektro- 
motorische Kraft in Richtung der Ordinate, die Zeit als Abscisse 
aufgetragen; die gestrichelte Kurve drückt die Änderung der Tem- 
peratur mit der Zeit ans. 



TabeUe I. 



Zeit 


E.M.K. 


Temperatur 


Zeit 


E.M.K. 


Temperatur 


Miauten 


Volt 


"C. 


Minuten 


Volt 


•c. 





0.08 


244 


ISO 


0.66 


422 


10 


0.04 


386 


140 


0.08 


406 


20 


0.03 


886 


150 


0.05 


414 


SO 


0.07 


418 


160 


0.01 


426 


40 


0.05 


424 


170 


0.02 


424 


50 


0.08 


416 


180 


0.02 


422 


60 


0.12 


422 


190 


0.03 


422 


TO 


0.19 


425 


200 


0.03 


424 


80 


0.18 


422 


210 


0.02 


420 


M 


0.20 


424 


220 


0.01 


422 


100 


0.28 


422 


230 


0.02 


428 


110 


0.37 


424 


240 


0.01 


41« 


120 


0.42 


420 
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Zeil (MiMutetLj 



Nach 180 Minuten war das Maximum der Spannung zn be* 
obachten, nach weiteren 30 Minuten betrug dieselbe nur noch O.Ol 
Volt, von da ab sie dauernd klein blieb; die Schwankungen be- 
wegten sich innerhalb 0,02 Volt 
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Der Strom geht in der Zelle vom Tiegel zur Nadel, ein Zeichen, 
dafs sich der Tiegel als Lösungselektrode verhält Bisweilen läfst 
sich beobachten, dafs unmittelbar nach dem Eintauchen der Nadel 
der Strom, allerdings nur kurze Zeit, in umgekehrter Richtung 
geht, bezw. dafs gai* kein Strom wahrzunehmen ist. Dies findet 
seine Erklärung darin, dafs nach dem Eintauchen der Nadel der- 
selbe Vorgang, der sich zwischen Tiegel und Schmelze abspielt, 
ganz genau zwischen Nadel und Schmelze vor sich geht. Es kann 
daher leicht der Fall eintreten, dafs das Potential der Nadel in der 
Schmelze gröfser oder gleich dem Potential des Tiegels ist; dem- 
entsprechend beobachtet man entweder einen Strom in umgekehrter 
Richtung oder überhaupt keinen Strom. 

Mehrmals ist meinerseits wahrgenommen worden, dafs eine be- 
stehende Spannungsdifferenz zwischen Tiegel und Nadel kleiner 
wird, wenn man die Nadel tiefer eintaucht, dagegen gröfser, wenn 
dieselbe nur ganz wenig in die Schmelze eingetaucht wird. Dies ist 
nur eine Bestätigung des vorher Gesagten: die Nadel wirkt eben 
auch als Lösungselektrode. Selbstverständlich kann eine durch ver- 
schieden tiefes Eintauchen der Nadel bedingte Spannungsänderung 
nur solange möglich sein, so lange die Schmelze überhaupt noch im 
Stande ist. Eisen zu lösen. 

Am Schlüsse dieser Betrachtungen über das Verhalten des 
Eisens im geschmolzenen Natriumhydroxyd bemerke ich, um Mifs- 
verständnissen vorzubeugen, dafs ich unter „Lösungsvorgang" des 
Eisens im Natriumhydroxyd nichts anderes verstehe als die Reaktion, 
welche vor dem Eintreten des passiven Zustandes zwischen dem 
Eisen und der Schmelze statthat. In diesem Falle von einer Lö- 
sung des Eisens zu sprechen, ist deshalb nicht einwandsfrei, weil 
nicht ohne weiteres behauptet werden kann, dafs die betreffende 
Oxydverbindung, in welcher sich das Eisen nach Libbenow'b und 
Stbasseb's Ansicht befindet, in der Ätznatronschmelze thatsächlich 
gelöst ist. Die oben erwähnte Reaktion dürfte nach der Gleichung : 

6NaOH +Fe, = Fe,0, + 3H, -J- 3Na^0 

vor sich gehen. Dafs Fe^Og entsteht, ist aufser Zweifel zu setzen; 
ob aber dasselbe mit überschüssigem NaOH oder Na^O eine lösliche 
Doppelverbindung eingeht oder als solches ungelöst oder gelöst im 
geschmolzenen Natriumhydroxyd sich befindet, ist zur Zeit nicht 
anzugeben. Da Liebekow und Stkasseb die Bildung von Ferrat 
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annehmen und von einer Lösung des Eisens im Elektrolyten sprecheu, 
so habe ich denselben Ausdruck auch beibehalten. 

Die Ermittelung der Polarisation geschah in der Weise, dafs 
der elektrische Strom längere Zeit durch den Polarisationstrog ge- 
schickt, dann plötzlich unterbrochen, und der Trog mit einem Span- 
nungsmesser verbunden wurde. Als solcher diente ein Uppknbobn'- 
sches Spiegelgalvanometer, dasselbe Instrument, welches zur Tempe- 
raturmessung verwendet ward. Die Empfindlichkeit desselben betrug 
bei 2 m Entfernung der Skala vom Spiegel 1.21 '10-* Volt pro ein 
Skalenteil Ausschlag, oder in Amperes 1.0* 10""^ flir denselben 
Ausschlag. 

Für die Messungen der Polarisation muTste das Galvanometer 
mit einem Ballastwiderstand belastet werden; hierfür wurde ein 
Graphitwiderstand benutzt, der in den Polarisationsstromkreis vor 
das Galvanometer geschaltet worden war. Es erwies sich als zweck- 
mäfsig, diesen Widerstand so zu wählen, dafs ein konstanter Aus- 
schlag von einem Skalenteil annähernd O.Ol Volt entsprach; Fünftel- 
Skalenteile konnten überdies noch gut geschätzt, mithin auf 0.002 
Volt beobachtet werden, eine Empfindlichkeit, die den vorliegenden 
Messungen mehr als genügte. Der Widerstand der Zelle pflegte 
meist 1,5 Ohm nicht zu übersteigen, und konnte daher dem hohen 
Ballastwiderstand gegenüber vernachlässigt werden. 

Vor und nach jeder Polarisationsbestimmung wurde das Gal- 
vanometer mit Hilfe eines selbstverfertigten GLABK-Elementes , das 
bei 15® die elektromotorische Kraft von 1.434 Volt besafs, geaicht 
Dieses Element wurde von Zeit zu Zeit mit einem von der Beichs- 
anstalt geaichten Normal-Clark verglichen. 

Da sich die Kapazität des Polarisationstroges und der Ka- 
thoden in allen Fällen stets als genügend grofs erwies, so waren 
bei allen Beobachtungen die konstanten Ausschläge des Galvano- 
meters, welche durchaus scharf definierte sind, mafsgebend. 

Das Schema der Schaltung zeigt die Figur 3 (S. 397). 

Der elektrolysierende Strom wurde einer Akkumulatorenbatterie 
AB, bestehend aus 12 hintereinander geschaltete ten Akkumulatoren 
entnommen; in diesem Stromkreise befand sich der Kurbelrheostat 
KRhj mit Hilfe dessen die Stromstärke und Klemmenspannung ge- 
ändert werden konnte, das Voltmeter F, das Amp^remeter -4, welche 
beziehungsweise die Spannung und die Stromstärke zeigten, die Po- 
laiisationszelle FZ und schliefslich der Quecksilberausschalter Qu, 
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welcher das gleichzeitige Ein- and Ansschalten beider Batteriepole 
gestattete. 

Mittels des Umschalters U^ konnte das Galvanometer O mit 
der Polarisationszelle PZ einerseits, mit dem GLAAK-Element Ol 




andererseits verbunden werden. liW stellt in der Figur den Be- 
lastungswiderstand dar. Der Umschalter C7, ermöglichte die Ver- 
bindung des Galvanometers mit dem Polarisationstroge, bezw. mit 
dem Clabk- Elemente einerseits, andererseits bezweckte er die Ver- 
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bindung mit dem Thermoelementsystem. Dieses bestand aus zwei 
Stromkreisen, erstens aus dem Stromkreise des Thermoelementes 
selbst, zweitens aus demjenigen des Trockenelementes TrE, welches 
zur Aichung des unbelasteten Galvanometers diente; dieses letztere 
Element, dessen elektromotorische Kraft vor und nach jedem Ver- 
suche mittels des Clarks gemessen wurde, entlud man beim Ge- 
brauch desselben durch den Rheostaten Bh von 10 000 Ohm, von 
dem aus in passender Weise — gewöhnlich über 10 Ohm — zum 
Umschalter Z7g abgezweigt wurde, welcher das Galvanometer nach 
Bedarf mit dem Thermoelement oder mit dem Trockenelement ver- 
band. Der Kommutator K bezweckte das Kommutieren der Aus- 
schläge. 

Das fiir die vor- und nachstehenden Untersuchungen ange- 
wandte Natriumhydroxyd war reinstes Stangenpräparat, bezogen vod 
der Firma Bender und Hobein in Zürich. Dasselbe wurde im 
Eisenschmelztiegel, der, wie erwähnt, die Anode bildete, zum 
Schmelzen erhitzt. War die Schmelzmasse dünnflüssig geworden, 
so wurde in dieselbe die Kathode, eine längere Eisenstricknadel von 
1 mm, bezw. 1.5 mm Dicke 2 — 3 cm tief eingetaucht und das System 
Tiegel — Schmelze — Nadel in sich geschlossen so lange erwärmt, bis 
die braune Farbe der Schmelze aufgetreten war. Nachdem sich 
die gewünschte und zwar konstante Temperatur eingestellt hatte, 
wurden von Zeit zu Zeit Tiegel und Nadel mit dem Galvanometer 
verbunden und beobachtet, ob noch höhere Potentialdifferenzen vor- 
handen seien. Nach einer solchen Beobachtung wurde bis zur 
nächsten der Polarisationstrog wiederum kurzgeschlossen. 

War der passive Zustand der Schmelze und des Eisens einge- 
treten (waren also keine höheren Spannungen — im Maximum 
0.05 Volt — wahrzunehmen), so wurde noch ungefähr eine halbe 
Stunde mit den Messungen gewartet, während welcher Zeit in der 
Regel das Galvanometer in der angegebenen Weise geaicht wurde. 
Alsdann wurde nach nochmaliger Prüfung, ob die erwähnten Be- 
dingungen erfüllt blieben, der polarisierende Sti-om durch die Polari- 
sationszelle eine bestimmte Zeit lang, 1 — 5 Minuten, hindurchge- 
schickt. Was die Zeitdauer der Elektrolyse betrifft, hat sich er- 
geben, dafs von einer Stromstärke von 10 Amperes an eine halbe 
Minute genügt, um einen recht konstanten Wert der elektromoto- 
rischen Gegenkraft zu erzielen. 

Während des Stromdurchganges bemerkt man an der Oberfläche 
der Schmelze um die Nadel herum ein grauweifses Kügelchen me- 
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tallischen Natriums, von welchem sich in der Luft verbrennende 
Teilchen unter Funkensprühen und Knistern ablösen; neben der 
Natriumabscheidung ist an der Kathode lebhafte Wasserstoffent- 
wickelung, an der Anode Sauerstoff wahrzunehmen. 

Zur Messung der Polarisation wurden mittels des Quecksilber- 
ausschalters beide Pole der Batterie, um Erdschlüsse zu vermeiden, 
gleichzeitig ausgeschaltet, während das Galvanometer im selben 
Augenblick mit der polarisierten Zelle verbunden wurde. 

Es ist zu erwähnen, dafs die Kapazität der mit Natrium be- 
ladenen Kathode unerwarteterweise eine so beträchtliche ist, dafs 
der Ausschlag des Galvanometerspiegels längere Zeit, mindestens 
5 Sekunden, konstant bleibt; in den meisten Fällen konnte derselbe 
bequem kommutiert werden. 

Die folgende Tabelle giebt einige Mittelwerte der auf diese 
Weise gemessenen Polarisation. 





Tabelle II. 




Temperatur 


Stromstärke 


Dauer der 


Gemessene 


«C. 


Ampere 


Elektrolyse 


Polarisation 


442 


10.5 


1 Min. 


2.13 Volt 


412 


12 


2 „ 


2.27 „ 


436 


11 


5 „ 


2.21 „ 


527 


13 


1 „ 


1.95 „ 


563 


15 


2 „ 


1.91 „ 



Da diese so ermittelten Werte auf einen höheren Genauigkeits- 
grad keinen Anspi*uch machen können, zumal im vorhinein der Ein- 
wand erhoben werden mufs, dafs das an der Kathode verbrennende 
Natrium die Gröfse der gemessenen elektromotorischen Gegenkraft 
beeinflussen dürfte, so war ich bestrebt, Mittel zu finden , welche 
es ermöglichen, die Verbrennung des abgeschiedenen Natriums 
während der Messung zu verhindern oder doch wenigstens auf ein 
Minimum zu beschränken. Dies ist mir mit Hilfe des von Prof. 
Lorenz vorgeschlagenen und eingangs erwähnten Eisenhütchens, ^ 
welches auf der Eisennadel verschiebbar angebracht werden konnte, 
gelungen. Das Operieren mit der so modifizierten Kathode geschah 
folgendermafsen. Zunächst wurden bei Beginn des Versuches jene 



^ Siehe S. 388. 
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Kautelen, welche das Verhalten des Eisens in der Atznatronschmelze 
erfordert, berücksichtigt, wie auf Seite 392 beschrieben wurde. Der 
Elektrodenhut wurde auf der in die Schmelze eintauchenden Ka- 
thode so weit nach unten geschoben, dafs der untere Band des- 
selben die Schmelze eben berührte. War galvanometrisch festgestellt 
worden, dafs keine höheren Spannungen zwischen Tiegel und Ka- 
thode samt Hut vorhanden waren, so wurde der letztere wiederum 
nach oben geschoben. Hierauf wurde elektrolysiert und erst kurz 
vor Unterbrechung des polarisierenden Stromes der Hut über das 
abgeschiedene Natrium in die Schmelzmasse gesenkt. 

Während sich nun allerdings auch an dem äufseren Rande des 
Hütchens Natrium und Wasserstoff abscheiden, von denen das 
erstere verbrennt, der Wasserstoff dagegen entweicht, so bleiben die 
an der Nadel abgeschiedenen Elemente als solche längere Zeit 
unter dem Hute. Hierdurch wird die Kapazität der beladenen Ka- 
thode vergröfsert, und zwar in so hohem Mafse, dafs man den zeit- 
lichen Verlauf der Entladung der polarisierten Zelle gut verfolgen 
kann. 

Ich habe es daher versucht, die Beziehung zwischen elektro- 
motorischer Gegenkraft und Zeit festzustellen, indem nach je 20 
Sekunden (innerhalb welcher Zeit alle Ablesungen bequem ausge- 
führt werden konnten) der Galvanometerausschlag der Polarisation 
abgelesen wurde. Als Ausgangspunkt, von dem an die Zeit ge- 
rechnet ist, wurde der Augenblick, in welchem der Galvanometer- 
spiegel in Umkehr begriffen ist, angenommen. Der erste in den 
Kurven eingezeichnete Punkt ist also der vom maximalen Galvano- 
meterausschlage nach 20 Sekunden beobachtete. Die Ausschläge 
innerhalb der ersten 20 Sekunden entziehen sich einer genaueren 
Beobachtung, da der Spiegel in dieser Zeit sich noch so rasch be- 
wegt, dafs es dem Auge meist unmöglich ist, diese ersten Punkte 
scharf zu fixieren. Den ungefähren Verlauf der Kurve vom Punkte 
der gröfsten Mongation zeigt Kurvenstück AB, s. Kurventafel 2. 

Die Kurven der Polarisationsentladung. 

In den folgenden Tabellen sind, unter Berücksichtigung des 
Seite 390 erwähnten Umstandes, die Entladungspotentiale nur bis 
auf Centivolt wiedergegeben. Der Kürze halber habe ich denjenigen 
Daten, welche sich uiiniittelbar hintereinander wiederholen, die 
Zahl in Klammern liinzugefügt, welche angiebt, wie oft diese Daten 



— 401 — 

in Betracht zu ziehen und. Nach je 8 Ablesungen der elektro- 
motorischen Gegenkraft (e), welche alle 20 Sekunden gemacht wurden, 
erfolgte die Messung der Temperatur (T). 

Beobachtung 1 a. 

Kathode von 2.1mm Dicke tauchte 1.5 cm tief in die Schmelze 
ein; polarisiert wurde mit 14 Ampere 1.5 Minuten lang. 









Tabelle TTT. 








yo(7 


«Volt 


rpo c 


«Volt 


T^C 


«Volt 


yo c 


«Volt 


451 


2.21* 




2.05 




1.30** 


450 


0.18 




2.18* 


1.98 


451 


1.27** ' 


1 
1 


0.14 




2.iT(2) ; 


1.95 ' 




1.22* 




0.11 




2-^«* '■ 462 


1.86 ' 




1.16** i 




0.10 




2.18*(2) ! 


1.74 




1.11** 




0.07 


447 


2.17* i 


1.55 




1.05** 




0.05 


^^ I 


2.16* 

1 




1.42** 


0.93 




0.03 




2.14* i 


1 


1.88** ; 


0.78 , 


J t A 


O.Ol 




2.12 


1.37** ; 




0.44 


453 

1 


O.Ol 




2.10 


1 
1 


1.33** , 




0.25 j 


! 

1 





Beobachtung 2a. 

Kathode von 1.5 mm Dicke tauchte 1.2 cm tief ein; Stromstärke 
des polarisierenden Stromes 14 Ampöre; Dauer der Elektrolyse 
2.5 Minuten. 









TabeUe IV. 








T«C 


«Volt 


T^ C 


1 

«Volt 


rpo C 


1 
«Volt \ f C 

... _jl. __ 


«Volt 


432 


• 
2.25* 


11 

2.17* ; 


1 

1.95 


i 

1.18 




2.23*(2) 


2.16*(2) 




1.87 l.ll 




2.22* 


2.15* 




1.68 1 1.02 




2.20* 


2.14* 




1.55 0.87 

1 




2.21* 


2.12* 




1.47 0.56 
1.40 0.14 




2.20*(2) 1 ,,, 


2.11*(2) 


4.«tß 




2.18* 




2.10* 1 


1.31 1 0.05 


4 o e 


2.19* 




2.07 != 


1.27 *^* 1 0.02 


485 


2.18*(3) 1 




2.00 


1.28 1 


Z. MM 


»rg. CbeiD. XXI 


rm. 








21 


S 
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Beobachtang 3 a. 

Kathode y 2.1 mm dick, tauchte 1.8 cm tief ein; polarisiert 
wurde mit 13 Ampere 5 Minuten lang. 

Tabelle V. 



y 0(7 


fiVolt 


T^ö 


«Volt 


yo(7 


evolt 


T^a 


«Volt 


421 


2.25* 


422 


2.12*(4) 




1.95 




1.11** 




2.21* 




2.13*(4) 




1.87 


1 


1.08** 




2.20* 




2.12* 




1.71 


1 


1.06** 




2.18*(2) 


428 


2.13* 


416 


1.51 




1.01 




2.17* 




2.12* 




1.85** 




0.95 


417 


2.16*(3) 




2.11*(2) 




1.81** 


421 


0.88 




2.17* 




2.10*(2) 




1.28** 




0.76 




2.15* 




2.09*(2) 




1.25** 


0.67 




2.17* 


419 


2.08*(2) 




1.28** 




0.48 




2.16*(2) 




2.07* 




1.21** 




0.22 


422 


2.15*(4) 




2.06* 


420 


1.20** 


1 


0.10 




2.14*(2) 




2.03 


9av 


1.17** 




0.05 




2.13*(2) 




2.00 


1 

1 
1 


1.15** 

1 


423 


0.01 



Beobachtung 4 a. 

Kathode von 2.1 mm Durchmesser tauchte 1.4 cm tief ein; 
Stromstärke des polarisierenden Stromes betrug 12.5 Ampere; Dauer 
der Elektrolyse: 8 Minuten. 

Tabelle VI. 



rpO C 


«Volt 


T^ 


«Volt 


fpo c 


«Volt 


T^O 


«Vott 


412 


2.28* 




2.15*(4) 




1 r 

1.98 < 




1.05 




2.26* 




2.16*(3) 




1.81 ■; 


0.98 




2.24* 


409 


2.15*(6) 




1.54 


1 

1 


0.90 




2.23* 




2.14* ' *«^ 


1.87** 




0.78 




2.22*(2) 


409 


2.18*(2) 


1.32** 


406 


0.72 


407 


2.21*(2) 




2.14* 




1.29** 




0.62 




2.20*(2) 




2.13* 


1 


1.26** 




0.84 




2.19*(4) 




2.12*(3) 




1.25** 




0.22 


405 


2.18*(3) ■ 


407 


2.11*(2) 




1.24** 




0.14 




2.19*(5) . 


2.12* 


1.21** 




0.08 


405 


2.18*(4) 


1 

I 


2.10* 1 


1.19** 


0.05 




2.17*(2) 




2.09 


406 


1.16** 




0.02 




2.16*(3) 




2.05 




1.15** 


405 


O.Ol 


408 


2.15*(2) 




2.03 




1.11 
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Die in Tabelle III — VI rerzeichDeten Daten sind auf Kurven- 
tafel 2 TeranBchaulictit. 

Die Ktitven verlaufen nach dem Bteileo Abfall längere Zeit 
(je nach der grörseren oder kleineren Kapazität der angewandten 
Elektroden) beinahe parallel zur Abscissenacbse. Innerhalb dieses 
KurvenstUckes befindet sich zweifelsohne der zu bestimmende Pola> 
risationswert. Als solcher wurde das Mittel derjenigen Werte der 
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EurveDtafel 8. 



Zeit mJHUiutci. 



elektromotorischen Gegenkraft angenommen, die in den diesem 
Kurventeile angehörenden Zeiten fixiert wurden.^ In den oben- 
stehenden Tabellen sind die Daten, welche zur Ermittelung des 
Mittelwertes benutzt wurden, mit einem Sternchen * versehen. 

Auf diese Weise wurde aus den vier Tabellen der Folarisations- 
wert zu 

2.17 Volt bei 450», 2.18 Volt bei 434», 
2.14 „ „ 421* 2.17 „ „ 408'* 



ermittelt. Derselbe entspricht der Natrium-Polarisation. An der 
Kathode kann man bei Unterbrechung der Beobachtung während 
der Entladung bis auf etwa 1.9 Volt metallisches Natrium deutlich 
wahrnehmen. 

Von 2.1 bezw. 2 Volt fällt die Kurve steil ab bis auf angefähr 
1.4 Volt; dieselbe gleicht bis zu diesem Punkte durchaus der Ent- 

' Eine AoBwertDog unter Zuhilfenahme der Differenzenquotieoten \-tz ] 
itt in diesem Falle unoötig, da die Zeitdifferensen immer dieeelben sind. 
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ladongskurve des Bleiakkomulators. Von ca. 1.3 Volt an erfahrt 
die Polarisation mit der Zeit eine geringere Abnahme; die Kurve 
verflacht sich wieder , worauf bei etwa 1.1 Volt abermals ein rascher 
Abfall erfolgt und zwar bis auf etwa 0.25 Volt, von wo ab die 
Gröfse der elektromotorischen Kraft , mit der Zeit langsam ab- 
nehmend, sich dorn Nullwerte nähert. 

Der Wendepunkt in der Nähe von 1.3 Volt entspricht aller 
Wahrscheinlichkeit nach der Wasserstoffpolarisation; dafs er nicht 
so scharf ausgeprägt ist wie derjenige der Natriumpolarisation, ist 
nicht überraschend, da die mit Wasserstoff beladene Elektrode eine 
geringere Kapazität besitzt, als wenn sie mit Natrium beladen ist 
Im allgemeinen sind ja Polarisationsmessungen in den Fällen, wo 
gasförmige Körper zur Abscheidung gelangen, schwieriger auszu- 
führen als in jenen, wo die Elemente in festem Zustande abge- 
schieden werden. Dieser Umstand macht sich auch beim umge- 
kehrten Prozesse, nämlich bei der Bestimmung der Zersetzungs- 
spannung, sei es von Elektrolyten in wässeriger Lösung, wie 
Le Blanc ^ und Bose^ es erwähnen, sei es bei geschmolzenen Elektro- 
lyten, wie es mich die Erfahrung lehrte, in ungünstiger Weise ftLhlbar. 

Berechnet man in gleicher Weise wie für den Natrium-Punkt 
den Mittelwert dieses zweiten Wendepunktes, so ergiebt sich aus 
den Kurven 1 a (2 a läfst ihn sehr undeutlich erkennen), 3 a und 4 a 
derselbe zu 

1.26 Volt bei 452«, 1.20 Volt bei 418% 1.24 Volt bei 405^« 

Diese Daten können indes nur zu Vergleichszwecken dienen. 

Wenn auch einerseits die Gröfse der Wasserstoffpolarisation 
bei der Elektrolyse geschmolzenen Natriumhydroxyds nach den vor- 
läufigen Messungen in Anbetracht des unregelmäfsigen Verlaufes der 
Kurven in deren unterem Teile stark angezweifelt werden kann, 
so mufs andererseits doch zugegeben werden, dafs in qualitativer 
Hinsicht die Existenz eines zweiten Punktes hiermit nachgewiesen 
ist, und können Zweifel nur betreffs der Auslegung dieses Punktes 
vorhanden sein. 

Zu berücksichtigen wäre sodann noch ein Wendepunkt der 
Kurve unterhalb 0.25 Volt, auf dessen Interpretation ich mich je- 
doch einer Behauptung enthalten möchte. Ich vermute, dafs dieser 

» Zeitschr. phys. Chem, 12, 333. 
■ Zeitschr. Elektrochem, 5, 153. 

' Die hierbei in Betracht gezogenen Daten sind mit einem Doppelstem ** 
versehen. 
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letztere Wendepunkt durch einen anodischen Vorgang bedingt ist; 
zu dieser Vermutung gelangte ich auf Grund der Resultate der 
Messungen der auodischen Zersetzungswerte; in dem überaus reich- 
lichen Eurvenmateriale, das mir zu Gebote steht, habe ich des 
öfteren einen Knickpunkt in der Nähe von 0.25 Volt beobachtet. 



B. Bestimmungen der Zersetzungsspannung. 

Die Ermittelung der Zersetzungsspannung geschah nach der 
Methode von Le Blanc, sowie derjenigen nach Nernst-Glaser- 
BosE, welche gestattet, die Vorgänge an der Kathode und Anode 
getrennt verfolgen zu können; diese letztere kam bei meinen Ver- 
suchen weitaus öfter zur Anwendung als die Methode von Le Blakc. 



Schaltung. 

Dieselbe ist aus dem nachstehenden Schema ersichtlich. 
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Der Zersetzungsstrom wurde einer Batterie (B) von 4 in Serie 
geschalteten Akkumulatoren entnommen, und konnten nach Bedarf 
4 oder 8 Volt eingeschaltet werden. Als Stromschlüssel diente der 
Kurbelrheostat KEh, Zur Erlangung einer allmählich ansteigenden 
Spannung wurde ein Gefällsdraht aus Nickelin von 2.3 mm Stärke 
verwendet, von dessen einem Ende g einerseits und dem Schleif- 
kontakt S andererseits zur Zersetzungsquelle abgezweigt wurde. 
Zwischen Batterie und Gefällsdraht war ein rohes Ampferemeter Ä 
geschaltet zur ungefähren Messung der Intensität des der Batterie 
entnommenen Stromes. 

Als Hauptmessinstrument kam ein DssPBETz-D'ABSONYAL'sches 
Galvanometer in Anwendung, mit Hilfe dessen die Spannung der 
Zersetzungszelle, die Stärke des dieselbe durchflieisenden Stromes 
und schliefslich die elektromotorische Kraft des Thermoelementes 
gemessen wurde. Der Abstand der Skala von dem Spiegel des 
Galvanometers betrug ca. 1.8 m und die Empfindlichkeit des Instru- 
mentes unter diesen Umständen 1.6« 10~^ Volt pro Ausschlag eines 
Skalenteiles. Für die in den einzelnen Stromkreisen zu messenden 
Ströme mufste das Galvanometer nach Mafsgabe der erforderlichen 
Empfindlichkeit mit passenden Widerständen belastet werden. Im 
Hauptstromkreise wurde dasselbe (als Spannungsmesser) mittels 
eines Graphitwiderstandes belastet, der im Schaltungsschema mit 
BW^ bezeichnet ist. Derselbe wurde zweckmäfsig so grofs gewählt, 
dafs ein Ausschlag von einem Skalen teil annähernd O.Ol Volt ent- 
sprach. Mit dieser Empfindlichkeit wurden Spannungen bis auf 
etwa 4 Volt gemessen. Aufserdem hatte ich mir einen zweiten 
Graphitwiderstand hergestellt, mit welch' letzterem belastet das 
Galvanometer pro 1 Skalenteil annähernd 0.005 Volt anzeigte; dieser 
Widerstand kam zur Benutzung bei Messungen, wo im vorhinein 
keine höheren Spannungen als etwa 2 Volt gemessen werden sollten. 

Zur Messung des durch die Zelle gesandten Stromes wurde 
nach dem Vorschlage von Herrn Prof. Lobenz folgende Anordnung 
getroffen. Mit der Zelle in Serie geschaltet war ein Widerstand TF, 
als welcher je nach Bedarf von gröfserer oder geringerer Empfind- 
lichkeit des Galvanometers 0.1 oder 0.001 Ohm benutzt vnirde. 
über diesem Widerstände wurde die Stromstärke in Volt gemessen. 
Der Stöpselrheostat (Bh^) von 1000—10 000 Ohm diente schliefslich 
dazu, die Empfindlichkeit des Galvanometers nach Wunsch noch 
weiter zu ändern. Um die Ausschläge der Stromstärke in Ampere 
berechnen zu können, war durch eigens zu diesem Zwecke ausge- 
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ftthrte Messnngen das Instanunent mit seinen yerschiedenen Empfind- 
lickkeiten in Volt und Ampöre geaicht worden. Die Ampfere er- 
geben sich durch Multiplikation der gemessenen Volt mit 10, bezw. 
mit 1000, je nachdem das Galvanometer über 0.1 oder 0.001 Ohm 
geschaltet war. Mit dieser Anordnung konnte die Empfindlichkeit 
des Instrumentes zwischen 1.6-10"^ und 7«10""2 Ampfere pro 1 
Skalenteil beliebig geändert werden. Eine gröfsere Empfindlichkeit 
anzuwenden ist wegen der relativ grofsen Stromstärke infolge des 
geringen Widerstandes des geschmolzenen Natriumhydroxyds — er 
betrug in den von mir angewandten Zellen im Minimum 1 Ohm, 
im Maximum 6 Ohm — nicht angängig. Eine Vergröfserung des 
Widerstandes könnte in einem solchen Falle, wo Metall als Zellen- 
material verwendet werden mufs, nur erreicht werden durch An- 
wendung einer entsprechend gröfseren Zersetzungszelle. Um den 
Widerstand jedoch merklich zu vergröfsem, bedarf es bereits solcher 
Dimensionen des Troges, dafs unter diesen umständen andere Mängel 
sich bemerkbar machen. In den Stromkreis vor den Trog einen 
Ballastwiderstand einzuschalten ist bei obiger Anordnung unstatthaft, 
da die mit dem Galvanometer ermittelten Werte der Stromintensität 
dadurch fehlerhaft würden. 

Zur Messung der elektromotorischen Kraft des Thermoelementes 
muTste die Empfindlichkeit des Galvanometers gleichfalls mittels 
eines Graphitwiderstandes BW^ verringert werden. Auch hier er- 
wies es sich als zweckmäfsig, zwei Widerstände zur Hand zu haben. 
Der eine wurde so bemessen, dafs nach dessen Einschaltung das 
Galvanometer pro Skalenteil ungefähr O.Ol Millivolt anzeigte; auf 
Temperaturgrade berechnet ist das rund 1^ pro 1 Skalenteil. Zur 
Messung der höheren Temperaturen mufste das Instrument noch 
unempfindlicher gemacht werden; der hierfür bestimmte Widerstand 
ward so gewählt, dafs das Galvanometer, mit letzterem belastet, 
pro 1 Skalenteil 0.1 Millivolt = ca. 10® zeigte. 

Mittels des Umschalters ü^^ konnte das Galvanometer einerseits 
in den Hauptstromkreis, andererseits in den Thermoelementstrom- 
kreis geschaltet werden. Der Umschalter ü^ bezweckte die Ver- 
bindung des Galvanometers mit dem einen Ende des Gefällsdrahtes 
und dem Schleifkontakt, über dem sich die Zelle befand, sowie die 
Schaltung des Galvanometers über den Widerstand W zur Messung 
der Intensität des durch die Zelle fliefsenden Stromes. Der dritte 
Umschalter U^ diente dazu, das Mefsinstrument einerseits mit dem 
Aichungs-Clark, andererseits mit dem Gefällsdrahte zu verbinden. 
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Durch den Umsöbalter C7^, der dem Thermoeleiiifintsystem angehört, 
wurde das Galvanometer mit dem Thermoelement und zur Aiohung 
des ersteren mit dem Aichungselemente E, einem Trockenelemente, 
verbunden, das durch den Kheostaten Bh^ von 10 000 Ohm mittek 
des Stromschlttssels Soh geschlossen wurde; von dem Rheostaten 
wurde über 100, bezw. 10 Ohm zum Galvanometer abgezweigt. 

Schliefslich ist noch der Stromwender K zu erwähnen, mit 
welchem sämtliche Ausschläge kommutiert werden konnten. 

Zersetzungsselle. Elektroden. 

Hauptbedingung ftLr die Ermittelung richtiger Werte bei der 
Bestimmung von Zersetzungsspannungen gelöster oder geschmolzener 
Elektrolyte ist die Anwendung unangreifbarer Elektroden. Die 
Frage nach einem geeigneten Elektrodenmaterial f&r die Ausführung 
der genannten Bestimmungen am geschmolzenen Ätznatron gestaltet 
sich, wie schon erwähnt,^ recht schwierig, da infolge der hohen 
Temperatur ein Angriff der Elektroden noch befördert wird. Als 
Elektrodenmaterial kam fast ausschliefslich Eisen und Platin zur 
Verwendung, über das Verhalten des Eisens im geschmolzenen 
Atznatron ist bereits gesprochen. Was das Platin betrifft, ist zu 
bemerken, dafs sich dasselbe meiner Erfahrung nach als Elektroden- 
material weniger eignet als das Eisen. Auch das Platin wird von 
geschmolzenem Natriumhydroxyd angegriffen, und ergeben sich des- 
halb zwischen den beiden Elektroden (Platinschale und Platindraht) 
Spannungsdifferenzen. Dieselben erreichen zwar keineswegs die 
Höhe derjenigen, welche beim Eisen vor Eintritt des passiven Zu- 
standes beobachtet wurden, doch ist am Platin ein eigentliches 
Passivwerden nicht wahrgenommen worden. Ich habe an drei Ver- 
suchen mit diesem Metall beobachtet, dafs die höheren Spannungen 
bei ca. 0.2 Volt liegen; manchmal sinken dieselben auf 0.05 Volt, 
um aber in der nächsten Zeit wieder zu steigen. 

Prinzipiell mufs zugestanden werden, dafs auch beim Platin der 
passive Zustand sich einmal einstellen würde, doch ist die hierzu 
erforderliche Zeit — selbst bei höherer Temperatur — eine unver- 
gleichlich längere als beim Eisen. Dies hängt mit der geringeren 
Löslichkeit des Platins in der Natriumhydroxyd-Schmelze eng zu- 
sammen. LiEBENOw und Stbabseb' haben neben dem Eisen auch 



^ Siehe S. 387. 
« 1. c. 
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andere Metalle, wie z. B. das Nickel und das Silber, anf ihr Ver- 
halten in der Ätzkalisehmelze geprüft, wobei sie feststellten, dafs 
auch diese Metalle im geschmolzenen Ätzalkali passiv werden. Die 
Kurven, welche die Anderong der Einzelpotentiale nach der Zeit 
and der Temperatur angeben, lassen ersehen, dafs das Potential 
des passiven Nickels mit der Zeit und Temperatur stärker schwankt 
als das passive Eisen; beim Silber ist diese Schwankung gröfser 
als beim Nickel. So dürften auch beim Platin, das in der Span- 
nungsreihe nahe dem Silber seinen Platz hat, die von mir beobach- 
teten — stets immer wieder auftretenden — Spannungsdifferenzen 
zwischen den beiden E3ektroden auf die Änderung des Platinpoten- 
tials mit der Zeit und Temperatur zurückzuführen sein. Zur Zeit 
ist jedoch das Platin nach dieser Richtung hin noch nicht untersucht. 
In dem Falle, wo Eisen als Elektrodenmaterial Verwendung 
fiEind, bildete die Zersetzungszelle ein gestanzter Eisentiegel, wie er 



s 



W 



JL 



Fig. 5. 



bereits bei den Polarisationsmessungen angewandt worden; aufser- 
dem wurden später zu demselben Zwecke cylinderförmige Tiegel, 
aus Schmiedeeisen hergestellt, benutzt, die vor den gestanzten 
Tiegeln ihrer geeigneteren Form wegen den Vorzug besafsen, die 
Schmelze vor den Verbrennungsgasen leichter schützen zu können. 
Dieselben hatten folgende Dimensionen: Höhe 15.8 cm, innerer 
Durchmesser 3.8 cm, Wandstärke 0.5 cm. 

Bei den Messungen der Zersetzungswerte nach der Methode 
von Nebnst diente die Zersetzungszelle gleichzeitig als „grofse^^ 
polarisierbare Elektrode, dieGLASEBals „Arbeitselektrode'* bezeichnet 
(als Anode bei der Bestimmung der kathodischen, als Kathode bei 
der Ermittelung der anodischen Zersetzungspunkte). Als „kleine^' 
Elektrode, nach Glaser „Versuchselektrode" genannt, benutzte ich 
feine Nähnadeln, welche in einem 45 cm langen und 3 mm dicken 
Eisenstab mittels Schraube befestigt wurden (s. Figur 5). Derselbe 
wurde an seinem oberen Ende mit Hilfe einer Klemmschraube in 
den Stromkreis geschaltet. Zur Vermeidung von Tbermoströmen, 
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heryorgemfen durch eine übermäfsige Erwärmung der Verbindungs- 
stelle Eisenstab — Klemmschraube mit Eupferdraht muTste der senk- 
recht über dem Tiegel stehende Eisenstab eine gewisse Länge 
haben; 40 cm erwiesen sich als yoUkommen genügend. Dieleitende 
Verbindung des gestanzten Tiegels geschah durch einen angenieteten 
Eisenblechstreifen, diejenige des Eisenoylinders durch einen dicken 
Eisendraht y der an dem oberen Teile des Gylinders, in den ein 
Gewinde eingefeilt worden, mehrfach um denselben gewickelt wurde. 
Bei den Untersuchungen mit Platinelektroden benutzte ich als 
Zersetzungszelle Platinschalen; bei den Bestimmungen nach Ls 
Blanc fanden dünne Platindrähte als Elektroden Verwendung, 
während bei denjenigen nach Nernst die Platinschale, an welche 
ein längerer Platindraht angeschweifst war, die Arbeitselektrode, 
ein dünner Platindraht die Versuchselektrode darstellte. Um die 
Verbindungsstellen der Platindrähte mit den Eupferdrähten einer 
höheren Temperatur nicht auszusetzen, war das eine Ende der 
ersteren, welches in die Schmelze tauchte, rechtwinkelig umgebogen, 
so dafs die Verbindungsstellen abseits der Platinschale zu stehen 
kamen. 

Heizvorrichtnng. 

Als solche diente in allen Fällen der S. 388 skizzierte Flbtgheb- 

« 

Ofen nebst FLETCHBB-Brenner, bezw. Gebläse. 

Bei Anwendung der Eiseucylinder wurden dieselben, auüsen mit 
einer dicken Schichte von Eaolin bestrichen, auf den Boden des 
Ofens gestellt. Der obere aus dem Ofen ragende Teil des Cylinders 
war mit Asbestplatten und einer Manschette aus Asbestpapier um- 
geben, um die Schmelze vor den Ofengasen möglichst zu schützen. 
Eine ähnliche Anordnung wurde getrofifen bei Anwendung yon Platin- 
schalen als Schmelztrog. 

Temperaturmesrang. 

Dieselbe geschah mit Hilfe desselben Thermoelementes, welches 
bei den Polarisationsmessungen benutzt wurde. Statt des eisernen 
ümhüUungsrohres zum Schutze des die Lötstelle umgebenden Glas- 
rohres wurde ein solches aus reinem Silber angewandt, welches dem 
Glasröhre genau angepafst war. 

Gang der Messungen. 

Nachdem das Galyanometer in den yerschiedenen Stromkreisen 
geaicht, in der Zersetzungszelle konstante Temperatur, Passivität u. s.w. 
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beobachtet worden, wurde mit den Messungen begonnen. Der Reihen- 
folge nach wurde bei allen Beobachtungen eines Versuches Tempe- 
ratur, elektromotorische Kraft und Stromstärke bestimmt unter 
Kommutierung sämtlicher Ausschläge. 

Da sich auch bei konstant gehaltener elektromotorischer Kraft 
der stationäre Zustand des Stromes nur langsam ausbildet — eine 
Thatsache, auf welche bereits v. Helmholtz, sodann Glaseb,^ 
BosE,^ Gockel' hingewiesen haben — , so war es behufis Erlangung 
vergleichbarer Resultate unerläfslich, einen Zeitpunkt nach Schlufs 
des Stromes zu wählen, in welchem jeweilen die Stromstärke ge- 
messen wurde. Bei meinen Untersuchungen wurde der Ausschlag 
der Stromstärke alle 3 Minuten nach StromschluTs abgelesen. Bei 
den meisten Versuchen habe ich jedoch den Strom während der 
ganzen Beobachtungsdauer einer Bestimmung überhaupt nicht unter- 
brochen, nachdem ich mich durch einige Versuche überzeugt hatte, 
dafs die Schwankungen der Intensität dadurch sogar ein wenig 
vermindert werden, und dafs überdies der Charakter der Zer- 
setzungskurven hierdurch nicht beeinträchtigt wird. Zwar verlaufen 
die den Beobachtungen ohne Stromunterbrechung angehörenden 
Kurven ein wenig flacher, dafür aber regelmäfsiger als diejenigen, 
welche die Beobachtungen mit Stromunterbrechung ergeben. 

Die gefundenen Daten wurden zu einer Kurve graphisch auf- 
gezeichnet, in welcher die Gröfsen der elektromotorischeo Kraft in 
Richtung der Abscissenachse, die der Intensität als Ordinatenwerte 
aufgetragen sind. Die Ermittelung der Zersetzungswerte geschah 
in derselben Art, wie dies Glaseb bei seinen Arbeiten gethan hat. 
Je zwei benachbarte, oberhalb und unterhalb des Zersetzungspunktes 
liegenden Beobachtungspunkte wurden durch eine Linie verbunden; 
der Schnittpunkt beider Linien ward als der zu bestimmende Zer- 
setzungspunkt angenommen. 

Für die Ausschläge der elektromotorischen Kraft ist die ent- 
sprechende Skalenkorrektion vorgenommen worden.* Bei den Ab- 
lesungen der Stromstärke ist von einer solchen Abstand genommen, 
da die Korrektionsgröfse meist innerhalb der Beobachtungsfehler 
liegt, welche durch die Schwankungen der Stromstärke bedingt werden. 



' Dias. Göttingen; Zeitschr. Elektrochem, 4, 855. 373. 424. 
< Zeitschr, Ulektroehem. 5, 153. 
• Zeitschr, phys, Chem, 32, 611—613. 

^ Dieselbe ist jedoch, wie leicht einzusehen, für die zu erreichende Ge- 
nauigkeit einer (ganzen) Beobachtung unwesentlich. 



412 



Bertimmnagen naoh L« Blase. 

Dieselben wurden in einer Flatinscliale aJs Trog mit Bisen- 
elektroden sowohl als anch mit Platinelektroden aasgefOhrt Im 
ersten Falle dienten hierzu zwei Elektroden, deren Äbbildimg und 
Beschreibung auf Seite 409 gegeben ist; dieselben waren in einem 
B. LoBENz'schen Elektrodenbalter' eingeschraubt, welcher mittels 
Klammer und Stativ in einer Höhe von etwa 40 cm Über der Platin- 
schale gehalten warde. 

Die folgenden 2 Messungsreihen, die ganz villkttrlich einer 
gröfseren Anzahl entnommen sind, ergeben die nach der in Bede 
stehenden Methode gewonnenen Daten. 

Bezüglich der Amp^rezahlen erwähne ich, dafs die 4. Dezimale 
nur im Sinne einer Korrektur der Milliampere angeführt ist. Diese 
Bemerkung bezieht sich auch auf alle folgenden Bestimmungen. 

Beobachtung 1 b. 

Elektroden: dünne Platindrähte. 



l/'li 



0.105 


0.0016 


0.206 


0.0016 


0.317 


0.0016 


0.416 


0.0016 


0.502 


0.0016 


0.594 


0.0016 


0.6ST 


0.0014 


0.773 


0.0014 


0.857 


0,0015 


0.950 


0.0015 


103B 


O.O0U 


1.134 


O.0O17 


1.24« 


0.0017 


1.362 


0.0019 



1.461 


0.0002 


1.565 


0.0003 


1.61B 


0.000« 


1.727 


0.0041 


1.807 


0.0072 


1.908 


0.0089 


1.999 


0.0145 


2.12S 


0.0175 


2.228 


O.02S0 


2.327 


0.0495 


2.454 


0-106 


2.650 


0.153 


2.678 


0.200 


2.S51 


0.288 



In dieser Tabelle, sowie in den folgenden bedeutet T die Tem- 
peratur in Celsiusgraden, E.M.K. die elektromotorische Kraft in 
Volt, und J die Stromstärke in Ampere. 
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BeobachtaDg 2 b. 
EHektrodeß: Eiaenoadeln. 



T*0 


KHK. 


■' 


fC 


E.M.K. 


J 


886 


0.125 





892 


1.630 


0.0067 




0.294 


0.0003 


392 


1.64B 


0.0110 




0.391 


0.0003 


1.818 


0.0176 


8SS 


0.S41 
0.661 


0.0002 
0,0009 


391 


1.955 
2.125 


0.0220 
0.030 




0.799 


0.001 s 


391 
392 
392 


2.246 


0.048 




0.932 


0.0020 


2.377 


o.oes 


386 


1.116 
1,808 


0.0044 
0.0047 


2.530 
2.652 


0.153 
0.217 


392 


1.303 

1.418 


0.001O 
O.0OfiS 


392 


2.814 


0.S02 
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Eurventafel 3 eq Tabelle VII und VIII. 



Während der Elektrolyse beobachtet man von etwa 1.1 Volt 
an das Auftreten von SauerstofFbläscben an der Anode, wäbrend 
an der Kiithode Wasserstoff frei wird. Bei Spannungen von 2.3 Volt 
an kann man sieb aucb von der Anwesenheit des abgescbiedeuen 
Natriums durch Lüften der eintauchendeu Kathode Überzeugen. 
Das an derselben haftende, durch die Schmelze erhitzte Natrium 
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verbrennt momentan, sobald es mit der Luft in Berühning kommt, 
anter Funkeneracbeinung. 

Au3 den EnrreDbildem gebt deatlicb die Existenz eines Zer- 
setzungspunktes bervor.'der in dem einen Falle zu 2.2S Volt bei 
891°, in dem anderen zu 2.25 Volt bei derselben Temperatur be- 
stimmt wurde. Derselbe entepricbt der Spannung, bei welcher 
Natrinmionen in grdfserer Uenge herauszuelektrolysieren beginnen. 
Aas dem Earventeile unterbalb des Zersetzangspnnktes, der in allen 
beobachteten Fällen mehr oder weniger nnregelmälsig ver^aft, ist 
ein weiterer charaktenatischer Enickpunkt nicht zu ersehen; die 
Eurre verläuft im allgemeinen sich stetig krümmend. 

ZersetzungBkurven, welche sich aus Beobachtungen bis zu 4 Volt 
ergaben, wiesen in ihrem oberen Bereiche keine Knicke au! 

Bestimmungen nsoh HemBt-Olaser-Boie. 
Die Versuchsanordnung sowie der Gang der Messungen ist 
bereits im vorhergehenden beschrieben worden. Es erübrigt daher 
nur die Angabe der erhaltenen Besoltate nebst einigen die Aus- 
fllhrung der Versuche betreffenden Einzelbemerkungen. 

Ermitteltm; des kathodiaohen ZerMtzon^wertes. 
Beobachtung 3b. 
Kathode war eine Eisennadel von 0.4 mm Dicke, welche 8 mm 
tief in die Schmelze eintauchte; als Anode diente ein gestanzter 
Eisentiegel. 

Die Empfindlichkeit des Galvanometers betrug für die Messung 
der Stromstärke 1.6-10~^ Ampere, fUr die Messung der elektro- 
motorischen Kraft 0.0051 Volt pro Skalenteil. 
TabeUe IX. 



T'C 


E.H.K. 


J 


T'C 


E.M.K. 


J 


zm 


0.164 





390 


1.48B 


0.0089 


S8T 


0.237 


0.0003 


891 


1.591 


0.0089 


33e 


0.319 


0.0005 


891 


1.689 


0.0089 


381 


0.411 


0.0007 


391 


1.773 


0.0089 


3S8 


0.494 


0.0005 


390 


1.890 


0.0118 


390 


0.591 


0.0003 


388 


1.977 


0.014 


892 


0.701 


0.0008 


887 


2.0Ö8 


0.01« 


891 


0.18B 


0.0008 


389 


2.130 


0.050 


368 


0.871 


0.000& 


391 


2.2 IS 


0.070 


SS6 


1.013 


0.0003 


391 


2.307 


0.1» 


884 


1.146 


0.0010 


389 


2.328 


0.18« 


880 


1.203 


0.0210 


SSO 


2.422 


0.375 


388 


1.387 


0.0110 


891 
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Beobachtung 4b. 
Kathode: Eisennadel 0.6 mm stark, 91mm tief eintauchend; 
Anode : Eisenc^Iinder. Empfindlichkeit des Galranometera : 
1.6-I0-« Ampöre, bezw. 0.01287 Volt pro Skalenteil. 



TabeUe X. 



r'o 


E.M.K. 


J 


T'C 


E.M.E. 


J 


888 
392 
891 
891 
SSO 
394 
39S 

sag 

869 
S89 


0.117 


a 


390 
3B9 
391 
392 
398 


1.2S7 


0.087 


0.211 


O.O0OS 


1.41» 


O.0S1 


0.29T 


0.OOOS 


1.540 


0.087 


0.383 


0.0015 


1.664 


0.034 


0.4B8 


0.0015 


1.819 


0.032 


0.&62 


O.0Ü15 


89E> 

391 
393 
395 


1.961 


0.036 


0.713 


0.0015 


2.095 


0.058 


o.es8 


0.0013 


2.190 


0.130 


0.988 


0.0018 


2.293 


0.237 


1.169 


0.0016 


2.39S 


0.387 
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Knrventkfel 4. 



Der Verlauf der beiden Zersetznngskurven ist aus Karren- 
tafel 4 zu ersehen. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dals bei der Zersetzung 
des geschmolzenen Natriumhydroxyds zwei kathodiache Zeraetzungs- 
pnnkte auftreten, von denen der niedrigere dem EntladungspoteDtial 
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der Wasserstoffionen, der höhere derjenigen Spannung entspricht, 
bei welcher Natriumionen herauselektrolysiert werden. Der erstere 
ist zu 1.15 Volt bei 385 ^ bezw. 1.16 bei 390 ^ der letztere zu 
2.06 und 2.085 Volt bei 389 <^ bezw. 395 <^ bestimmt worden. 

Diese kathodischen Zersetzungskurven verlaufen den von Böse 
erhaltenen anodischen Kurven für gesättigte Oxalsäurelösung durch- 
aus analog; sie lassen ersehen, dafs die Stromstärke im Inter- 
vall der beiden Enickpunkte (1.2 — 2.1 Volt) bei ansteigender Span- 
nung abfällt, bezw. konstant bleibt. Die Erklärung Bose's, 
wonach dieses merkwürdige Verhalten durch lonenmangel in der 
Gegend der kleinen Elektrode bedingt wird, erscheint mir auch auf 
den vorliegenden Fall anwendbar und befriedigend. 

Es darf nicht unerwähnt bleiben, dafs bisweilen diese Zer- 
setzungsknicke nicht so deutlich zu Tage treten, als es für die exakte 
Ermittelung der Zersetzungswerte erforderlich ist. Ein Beispiel hier- 
für bietet folgende Beobachtung. 

Beobachtung 5 b. 

Kathode war eine Eisennadel von 0.5 mm Dicke und tauchte 
12 mm ein; Anode: Eisencylinder. Die Empfindlichkeit des Mefs- 
instrumentes betrug 0.0120 Volt, bezw. 8.3' 10~^ Ampäre pro 
Ausschlag von einem Skalenteil. 

Tabelle XI. 



y 0(7 



E.M.K. 



892 
890 
886 
386 
387 
387 
389 
388 
389 
389 
389 
389 
389 



0.123 
0.227 
0.330 
0.408 
0.521 
0.599 
0.706 
0.807 
0.893 
0.982 
1.104 
1.181 
1.283 



<> G I 



E.M.K. 






0.0014 
0.0025 
0.0040 
0.0050 
0.0050 
0.0058 
0.0098 
0.015 
0.022 
0.037 
0.063 



388 
388 
387 
389 
390 
390 
388 
388 
387 
386 
389 
391 
390 
387 



1.369 
1.451 
l.£i54 
1.683 
1.786 
1.910 
2.019 
2.154 
2.253 
2.329 
2.458 
2.524 
2.625 



Auch diese Kurve (Kurventafel 4) läfst unzweifelhaft 
setzuugsknicke erkennen; doch sind dieselben nicht so 



0.088 
0.113 
0.141 
0.155 
0.163 
0.161 
0.157 
0.167 
0.182 
0.241 
0.397 
0.458 
0.578 

zwei Zer- 
prägnant, 
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and eine Auswertung der charakteristischen Punkte (nach der gra- 
phischen Methode etwa] fällt schwer, da sich hiernach sehr ver- 
Bcfaiedene Werte (0.8, 1.02, 2.02, 2.07, 2.24 Volt) ergeben, welche 
der willkürlichen Auswahl ausgesetzt sind. 

Tabelle XII und Enrventafel 5 ergeben die Daten einer Beob- 
achtung, welche unter Anwendung von Platinelektroden ansgefllhrt 
worden. Dieselbe ist ebenfalls, wie auch die früheren, einer grörseren 
Anzahl entnommen. 

Beobachtung 6b. 

Kathode: Platindraht von 0.9 mm Stärke, tauchte 1 cm tief ein. 
Anode: Pt-Scbale. ElmpfindUchkeit des Gsiranometers: O.OllßVolt, 
bezw. 3.6- 10-* Ampere pro Skalenteil. 



Tabelle XU. 



T«C 


E.H.K. 


/ 


T'C 


E.M.K. 


J 


_,^— . — ^^ 


^-... _. ,^ 


.. — -._ 


-_-. .^-^ 


- . . 


■^. - ■■ -T-. 


88B' 
S8S 
384 
SM 


0.128 
a212 


0.0007 
0.0007 


381 
391 
891 
890 


1.807 
1.436 
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Aus dem Eurvenbild ist nur ein Zersetzungsknick deutlich er- 
sichthch und zwar der Natriomknick , der sich in diesem Falle zu 
2.12 Volt ergab. In ihrem unteren Teile, zwischen U.8 und 1.4 Volt 
verläuft die Karre in allen beobachteten Fällen unregelmäfsig and 
lälst einen charakteristischen Punkt in der Nähe von l.I Volt nicht 
erkennen. DiesbezQglich hegt die Vermutung nahe, daTs dae Platin 
den Wasserstoff absorbiert — möglicherweise entsteht eine Platin- 
Wasserstoff- Verbindung — wodurch das Nichtauftreten eines Knickes, 
wie er sich an Eisenkathoden ergiebt, erklärt ist. Diese Vermutung 
gewinnt darin eine StQtze, daTs bei allen kathodischen Zersetzungs- 
kuiren, die sich aus den Beobachtungen mit Platinelektroden er> 
z. tatrf cbiB. zxnn. 2T 
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gaben, stets zwischen 1.3 und 1.5 Volt — in Knrre XII zwiBcheo 1.3 
und 1.4 Volt — ein stärkeres Ansteigen wahrzanehmen ist, welches 
einem, allerdings sehr schwachen ,, Knicke" gleichkommt and da- 
durch bedingt ist, dafs Wasseratoffionen von besagtem Punkte ans 
in grölserer Uenge herauselektrol^aieren. Dafs dieser Punkt in 
diesem Falle höher liegt als der mit Eisenelektroden zn 1.15 Volt 
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Kurventafel S. 

bei 385" ermittelte, erklärt eben die Annahme von der Absorption 
des Wasserstoffs durch das Platin vollends. Eine solche Absorption 
wird fUr die heranszuelektrolysierendeo Ionen stets eine Hemmong, 
eine Verzögerung bedeuten. Solange Platin den Wasserstoff ab- 
sorbiert, wird ein Knick, bezw. ein erheblicheres Ansteigen der 
Kurve nicht wahrzunehmen sein; derselbe wird erst dann eiotreten, 
sobald die Platiokathode mit absorbiertem Wasserstoff gesättigt ist 



Ermittelung des anodisohen ZersetznngswertM. 

Beobachtung 7 b. 

Als anodische Versuchselektrode diente eine EÜsennadel von 
0.5 mm Dicke,' welche 15 mm tief in die Schmelze tanchte; die 
Kathode bildete der als Zersetzungszelle angewandte cjlindrische 
Eisentiegel. 

Empfindlichkeit des Q-alvanometers: 0.0051 Volt, beziehungs- 
weise 1.62- 10~^ Ampere pro Ausschlag eines Skalenteilea. 
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Beobachtniig 6b. 

Dieselbe Anordoong wie in Beobachtung 7 b. Die Versi 
elektrode tauchte 12 mm tief ein. 

Empfindlichkeit des Galvanometere: 0.0052, bezw. 1.62-lU- 
Ausschlag ron einem Skalenteil. 
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Beobachtang 9b. 
Anordnung und Empfindlichkeit des Galvanometers wie in Be- 
obachtung 8 b. 



Tabelle XV. 
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Tafel 6 veranschaalicht den Verlauf der anodischen Zersetzungs- 
kurven. 

Aus den angeführten Daten ergeben sich zwei Zersetzungs- 
knicke, von denen der höher gelegene zu 1.31 Volt bei 393^ und 
1.33 Volt bei 395^ bestimmte mit grofser Deutlichkeit hervortritt, 
während der niedrigere aus Tabelle XIV und XIII zu 0.11 und 
0.12 Volt bei 395^ bezw. 392^ ermittelte weniger ausgeprägt ist 
und bisweilen, wie dies Tabelle XV und Eurre XV zeigen, beinahe 
gänzlich ausbleibt. Zweifelsohne entspricht der ersterwähnte Zer- 
setzungswert dem Entladungspotential der Hydroxylionen. Bezüglich 
der Deutung des niedrigeren Enickes liegt der Gedanke nahe, den- 
selben der Entladung von doppelt geladenen Sauerstoffionen zuzu- 
schreiben, deren Existenz Glaseb bei der elektrolytischen Zersetzung 
wässeriger Lösungen dargethan hat Dafs dieser Zersetzungspunkt 
beim geschmolzenen Ätznatron so unscharf zu Tage tritt, bisweilen 
sich der Beobachtung entzieht, erklärt sich leicht aus dem umstände, 
dafs daß Anodenmaterial, in unserem Falle Eisen, nicht genügend 
passiv ist. Wenn ich im Vorhergehenden gesagt habe, dafs vor der 
Ausführung der Messungen der passive Zustand des Systems Tiegel — 
Schmelze — kleine Elektrode bereits eingetreten war, so führt dies 
zu keinem Widerspruche, sobald man Passivität des Eisens in Bezug 
auf die Natriumhydroxydschmelze und Passivität des Eisens in Bezug 
auf Sauerstoff unterscheidet. Eine Eisenelektrode, die in der Schmelze 
passiv ist, braucht keineswegs auch gegen (elementaren) Sauerstoff 
passiv zu sein. In der Regel dürfte eine Eisenanode, selbst wenn 
sie bezüglich der Schmelze passiv ist, bei der Elektrolyse der 
letzteren von dem sich allmählich in gesteigerter Menge entwickeln- 
den Sauerstoff angegriffen werden, bis sie schliefslich bei lebhafter 
Sauerstoffent Wickelung gegen Sauerstoff passiv wird; erst dann 
können wir von einer für Sauerstoff unangreifbaren Elektrode sprechen. 

Diese Elektrode giebt Veranlassung zu Schwierigkeiten. 

Ich habe eine gröfsere Anzahl anodischer Zersetzungskurven 
unter Anwendung von Platinelektroden aufgenommen; dieselben ver- 
liefen insgesamt dermafsen unregelmäfsig, dafs unter 16 kaum 2 
einander auch nur ähnlich waren. Das Platin verhält sich als 
Anodenmaterial in der Atznatronschmelze analog dem Silber: es 
wirkt unter dem Einflüsse des entwickelten Sauerstoffs als Lösungs- 
elektrode und ist aus diesem Grunde für die Bestimmung anodischer 
Zersetzungswerte unbrauchbar. 

Aus dem Gesagten erhellt, daiÜs wir in den anodischen Kurven 
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nur denjenigen Punkt scharf ausgeprägt erwarten können, bei dem 
bereits eine lebhafte Sauerstoffentwickelung statthat. Eine solche 
ist aber, in Analogie mit den NEBNST-ÖLASEB'schen Auslegungen 
der anodischen Zersetzungswerte wässeriger Lösungen, wohl beider 
Hydroxylentladung anzunehmen. Vom theoretischen Standpunkte 
kann auch bei der Zersetzung des geschmolzenen Natriumhydroxyds 
nach derselben Analogie ein schwacher Enickpunkt bei der Sauer- 
stoffentladung (0"-Ionen) erwartet werden, sei es nun, dafs die 
letztere davon herrührt, dafs schon das NaOH in Na', H' und 0" 
dissoziiert ist, sei es, dafs das in der Schmelze vorhandene Wasser 
die 0"- Ionen liefert; jedenfalls würde aber dieser Sauerstoff knick 
infolge der (wie angenommen werden kann) geringen Konzentration 
der 0"-Ionen an der Anode an und für sich schwach ausgeprägt 
sein. Hierzu kommt, dafs in diesem Stadium der Elektrolyse 
(unterhalb 1.3 Volt) die Anode (weil eben nicht mit stärkerer 0- 
Entladung polarisiert) noch „aktiv'' sein und demgemäfs als Lösungs- 
elektrode in Lösung gehen kann.^ Hierdurch bildet sich an der- 
selben ein Potential aus, welches in den Kurven ebenfalls zum 
Ausdruck gelangt. 

Thatsächlich habe ich bei den meisten Beobachtungen einen 
Angriff der Anode seitens des entwickelten Sauerstoffs wahrnehmen 
können. Bei Anwendung von Eisenelektroden war die besagte 
Elektrode mit einer dünnen Schicht einer rotbraunen Substanz, 
offenbar Natriumferrat, überzogen, welche, in ein kleines, mit einigen 
Tropfen Wasser gefülltes Reagensröhrchen gebracht, sich darin 
unter Bildung intensiv rot gefärbter Schlieren sehr leicht auflöste; 
die rote Farbe schwand in wenigen Augenblicken, und flockiges 
Eisenhydroxyd setzte sich am Boden des Gläschens ab. 

An Platinelektroden beobachtete ich Schwarzfärbung. 

Elektrolysiert man geschmolzenes Natriumhydroxyd zwischen 
Silberelektroden, so erfolgt Lösung der Anode und Silberabscheidung 
an der Kathode. 

Aus diesen Thatsachen folgt, dafs unterhalb der Hydroxylent- 
ladung der schon an sich schwache Sauerstoffknick vielfach verdeckt 
und gestört werden mufs durch andere Potentiale, herrührend von 
der Aktivität der Metalle. Das Aktivwerden der gegen die Schmelze 
passiven Anode erfolgt durch den Einflufs des entwickelten Sauerstoffs. 

^ Die unvollkommene Passivität bezüglich des Sauerstoffes kann sich mit- 
unter wohl auch am anodischen Tiegel bei Messung der kathodischen Werte 
störend bemerkbar machen. 
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Der Nachweis der einzelnen Zersetznngswerte, welchen je eine 
bestimmte lonengattung zukommt^ gestattet, einen Schlafs auf die 
Dissoziation des Natriumhydroxyds im geschmolzenen Zustande zu 
ziehen. Es haben sich im ganzen 2 kathodische und 2 anodische 
Zersetzungswerte ergeben, entsprechend der Entladung von Na*-, 
H'-, OH'- und 0"-Ionen. Dieser Befund könnte nun darauf deuten, 
dafs entweder das geschmolzene Ätznatron in zweierlei Weise dis- 
soziiert ist, nämlich Na* | OH' und Na* | H* | 0", oder dafs das in 
der Schmelze vorhandene Wasser dissoziiert ist und die H'- und 
0"- neben OH'-Ionen liefert, wobei das Natriumhydroxyd als Lösungs- 
mittel fungiert. Diese letztere Deutung wird gestützt durch folgende 
Wahrnehmung. Bei der Bestimmung der kathodischen Zersetzungs- 
werte habe ich unter anderen zu einer Serie von 6 Beobachtungen 
eine und dieselbe Schmelze benutzt. Es zeigte sich in den aufge- 
nommenen Kurven, dafs diejenigen der späteren Beobachtungen den 
WasserstoflFknick, der anfangs deutlich hervortrat, weniger scharf, 
bezw. gar nicht ergaben. Dies besagt, dafs durch die während der 
Dauer der Versuche fortgesetzte Erwärmung der Schmelze eine all- 
mähliche Entwässerung derselben stattfindet, und dafs in einer 
wasserärmeren Schmelze der Wasserstoffknick infolge der geringen 
Konzentration der Wasserstoffionen, herrührend aus dem dissozi- 
ierten Wasser, undeutlicher zu Tage tritt. 

Des weiteren habe ich reines, frisch geschmolzenes Atznatron 
bei 660^ in dem cylindrischen Eisentiegel erhitzt, hernach auf die 
übliche Versuchstemperatur abkühlen lassen und nun die Bestim- 
mungen zur Ermittelung der kathodischen und anodischen Zer- 
setzungswerte ausgeführt 

Beobachtung 10b. 

Die Versuchselektrode war Kathode, eine 0.4 mm starke Nadel, 
die 12 mm eintauchte. Anode: Eisencylinder. Empfindlichkeit des 
Galvanometers: 0.0112 Volt, bezw. 1.62- 10-^ Ampere pro Ausschlag 
von einem Skalenteil. 

Tabelle XVI. 



T « C E.M.K. 



T^ C E.M.K. 



^^^ 0.278 0.0000 ^^* 0.794 0.0029 

^^^ 0.372 0.0005 j ^^^ 0.927 0.0037 

^^* 0.475 0.0008 ;! ^^^ ; 1.045 0.0049 

^^* 0.664 0.0031 ^®* ' 1.180 0.0044 



Tabelle XVI (FortieteuDg). 
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Beobachtung 11 b. 
Anode war Versucbselektrode und tauchte etwa 8 mm ein. 
Kathode: Eüsenc^linder. Die übrige Anordnung wie in dem vorigen 
Versuche. 

Tabelle XVn. 
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Die in Enirentafel 7 abgebildeten Em-Ten ergeben je einen 
Zersetzungswert, die kathodische bei 2.0 Yolt bei 394", die anodische 
bei 1.30 Volt bei 396'^ entsprechend dem Elntladtuigspotentaal der 
Na*- bezw. der OH'-Ionen, 

Aus diesen Yersnchen geht hervor, dafs entwässertes geschmol- 
zenes Natriumhydroxyd nur 2 Zersetzungawerte besitzt und dem- 
gemäfa in die Ionen Na' und OH' dissoziiert ist. 

Schherslich möge noch erwähnt werden, daTs ich mehrfache 



VerBoche zur Beatimmimg der LeitiUhigkeit des gescbmolzeiien 
Matrinmhydrozyda bei Terscbiedenen Temperaturen, sowie nach dem 
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Vorschlage vod Herrn Prof. LoitENZ Versuche zur Herstellung und 
Messung der Ketten: 

Natrium | Natriumhydrozyd | SauerstofT 
geschmolzen 

Natrium | Natrinmliydroxyd | Wasserstoff 

geachmolzen 

Wasserstoff | Natriumhydroxyd | Sauerstoff 
geachmolzen 

augestellt habe. Diese üntersuchnngen Terliefen jedoch resultatlos. 
Die Leitfähigkeitsbestimmungen nach derEoHLiuüBOH'schen Wechsal- 
Btrommethode liefsen sich deshalb nicht ausfuhren, weil es nicht ge- 
lang, ein halbwegs brauchbares Tonminimum zu erzielen. Elek- 
troden verachiedener Gestalt ans Eisen, Nickel, Kupfer, Silber, Platin 
ergaben selbst bei Anwendung parallel zum Troge geschalteter 
Kapazitäten durchaus ungenügende [flache) Minima. Die Versuche 
zum Aufbau obgenannter Ketten scheiterten an der Herstellung 
brauchbarer Gaselektroden. 
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Zweiter Teil. 

Bleichlorid. 

In seiner Arbeit ,yÜber die Zersetzungsspannung fester und 
geschmolzener Elektrolyten' ^ fand C. C. Garhart), dafs geschmolzene 
zweiwertige neutrale Salze , wie z. 6. die Haloidverbindungen des 
Bleies y Cadmiums, Zinks u. s. w. 2 Zersetzungspunkte zeigen, von 
denen der erste niedere weniger ausgeprägt ist als der höhere. 
Aus der experimentell ermittelten Zersetzungsspannung und deren 
Temperaturkoeffizienten berechnete er unter Anwendung der Oibbs« 
V. HsLMHOLTz'schen Formel die Wärmetönung der Bildung der 
Substanz aus ihren Bestandteilen. Übereinstimmung mit den thermo« 
dynamischen Daten ergab sich indes nur für den ersten niederen 
Zersetzungspunkt. In Analogie mit den Verhältnissen der Wasser- 
zersetzung, wobei nach den Untersuchungen von Smale,' Glaser,* 
BosE* 2 Reaktionen in Betracht kommen [H,0 = H0'+ H* zweiter 
höherer deutlicher Punkt, und HO'=0"+H* erster niederer un- 
deutlicher Punkt] hat Garrard die Existenz der beiden Zersetzungs- 
punkte dahin gedeutet, dafs auch die Zersetzung zweiwertiger ge- 
schmolzener neutraler Salze in 2 Phasen vor sich gehe nach dem 
Schema: 

1. Mßj = MR* + R' zweiter höherer deutlicher Punkt, 

2. MR* = M" + R' erster niederer undeutlicher Punkt. 

Den ersten niederen Punkt, der den thermodynamischen Forde- 
rungen Genüge leistet, sieht Garrard als den reversiblen an, 
während er die Irreversibilität des zweiten höheren Punktes (Glei- 
chung 1) dadurch erklärt, dafs eine kathodische Zersetzung nach 
Gleichung 1 notwendigerweise eine weitere kathodische Zersetzung 
nach der Gleichung 

2MR=MR3 + M 

zur Folge haben müsse, da die Monohaloidsalze unbeständig sind,, 
welche Reaktion einen Verlust an freier Energie bedingt. 



* Zeitschr, f. Elektrochem. 6 (1899), 214. 
« Zeitschr. phys. Chem, 14 (1894), 577. 

» Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 855; Diss. Göttingen. 

* Zeitschr. f^ Elektrochem. 5 (1898), 158; Diss. Göttingen. 
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Diese Beobachtungen und die daran geknüpften Betrachtangen 
stehen im Widersprach mit den Resaltaten Czspinsei'b,^ welcher 
am geschmolzenen Bleichlorid aalser der Polarisationsbestimmang 
noch die Messung der -Kette 

c I Pb I Pbci, I a I C 

flaBsig flOflsig Gas 

ausf&hrte und hierbei Werte erhielt, die Übereinstimmung zeigen. 
Beispielsweise ergab die Messung der Polarisation bei 634^ 
1.1504 Volt,* die elektromotorische Kraft der Kette betrug bei 
dieser Temperatur 1.1518 Volt; 0. H. Weber' findet den Wert 
1.2074 Volt, Garrasd nach der Zersetzungsmethode 1.254 Volt bei 
derselben Temperatur. Nach Gaebard ist dieser Punkt der irre- 
versible, während er nach dem Ergebnis der Untersuchungen 
CzEPiNSo's gerade als der reversible Polarisationspunkt angesehen 
werden muTs. 

In der Absicht, den Widei*spruch , zu dem die Vergleichung 
der obigen Resultate führt, zu beseitigen, habe ich auf Veranlassung 
von Herrn Prof. Lorenz versucht, die Polarisationswerte des ge- 
schmolzenen Bleichlorids nochmals zu ermitteln und zwar 

I. nach der Zersetzungsmethode, 
U. nach der Polarisationsmethode (Polarisationsentladung). 

1. Zersetzungsspannungsmethode. 

1. Versuchsmaterial. 

Das für alle folgenden Messungen der Zersetzungsspannung 
wie auch der Polarisationsentladung verwendete Bleichlorid war ein 
von Merck in Darmstadt bezogenes als „purissimum^* bezeichnetes 
Präparat. Dieses habe ich für meine ersten Versuche aus ver- 
dünnter Salzsäure umkrystallisiert; später erliefs ich mir jedoch diese 
Behandlung, da sich bezüglich des elektrochemischen Verhaltens 
des nicht umkrystallisierten und des umkrystallisierten Präparates 
absolut kein unterschied ergab. 

2. ZersetzungBzelle und Elektroden. 

Entsprechend unserem Prinzipe, nicht blofs Zersetzungskurven 
aufzunehmen, sondern auch den Einflufs der Versuchsanordnung und 

» Z, anorg, C/iem. 19 (1899), 247. 

' Die Werte von Czepinbki und Weber sind behufs Verglciclning auf die 
Yersuchstemperatur Gabbard's (640^ reduziert. 

* DiBs. Zürich, 8. 23; Z, anorg. Chem. 21 (1899), 805. 
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damit zugleich der Erscheinungen bei der Elektrolyse geschmolzener 
Salze, wie sie im hiesigen Laboratorium beobachtet und wiederholt 
beschrieben worden sind, auf die Form der Kurven zu studieren, 
wurde die Zersetzungsspannung bestimmt 

A) im Cylinderrohre * mit möglichst geringer Trennung der 
Anode und Kathode (Versuchsanordnung nach Oabrabb); 

B) im Winkelrohr ohne Einkapselung der Elektroden (Anord- 
nung nach CzEPiNSKi);' 

C) im Winkelrohr mit verschiedenem Qrade der Einkapselung der 
Eüektroden (einschliefslich der Versuchsanordnung von Helfensteik.' 

Der angewandte cylindrische Trog besafs einen inneren Durch- 
messer von 1.2 cm bei einer Länge von 20 cm. 

An Stelle der von Czepinski beschriebenen, unter einem spitzen 
Winkel gebogenen Röhren benutzte ich solche mit einem rechten 
Winkel; der innere Durchmesser betrug etwa 1.5 cm, die Länge 
eines Schenkels 18 cm. 

Zu den Versuchen mit eingekapselten Elektroden wurde die 
Anordnung nach Helfensteik gewählt; dieselbe ist in der genannten 
Abhandlung ausführlich mitgeteilt, weshalb ich auf eine Beschrei- 
bung verzichte. Ich bemerke nur, dafs ich bezüglich der Dimen- 
sionen der Rohre einige Änderungen vornehmen mufste. 

Die genannten Glasrohre waren aus schwer schmelzbarem Qlase 
aus Jena. 

Als Eüektroden dienten runde Kohlenstäbe von 1.5, 2 und 
3 nmi Durchmesser für die Untersuchungen im Cylinderrohre, von 
3, 4 und 6 mm Durchmesser filr diejenigen im Winkelrohre. Die 
leitende Verbindung geschah bei den dünnen Elektroden mittels 
Stanniol und feinen, mehrfach um dieselben gewickelten Kupfer- 
drahtes, bei den dickeren durch Klemmschrauben, welche, um ein 
Verschieben der Elektroden während eines Versuches zu vermeiden, 
mittels Klammer und Stativ gehalten wurden; zur Fixierung der 
dünnen Elektroden, welche infolge ihrer aufserordentlichen Zerbrech- 
lichkeit ein Einspannen in Klemmschrauben nicht vertragen, vnirden 
dieselben durch einen Pfropfen hindurchgesteckt, der nur so weit 



^ Ein solches diente R. Lorenz zur Bestimmung der Zersetzungsspannong 
von geschmolzenem Zinkchlorid. Siehe Z. anorg, Chem. 12 (1896), 272; Jakrh, 
f, Elektrochem. 3 (1897), 40. 

• Z, anorg. Chem, 19, 217. 221. 

• Inaug.-Diss. Zürich, S. 57; Z, anorg. Chem, 23, 305. Vergl. auch 
Lorenz, ZeiUchr, f. Elektrochem, 7 (1900), 283. 
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ausgebohrt war, dafs die Kohlen in jeder der ihnen gegebenen Lage 
verblieben. Ein Verschieben des Pfropfens verhinderte der Band 
des Glasrohres. 

Die Elektroden wurden nach jedem Versuche erneuert Es 
zeigt sich nämlich, dafs bereits einmal gebrauchte Elektroden beim 
Eintauchen in den Elektrolyten das Auftreten von elektromotorischen 
Kräften verursachen, welche mitunter mehrere Zehntel Volt betragen 
können. Dies erklärt sich dadurch, dafs die einmal polarisierten 
Kohlenstäbe sich äufserst langsam vollständig depolarisieren, ^ die 
Kathoden überdies natürlicherweise viel langsamer als die Anoden. 
Man kann sich hiervon durch einige Versuche leicht überzeugen. 
Bringt man in die Chlorbeischmelze als Kathoden bereits gebrauchte 
Kohlenstäbe und verbindet man dieselben mit einem Spannungs- 
messer, so konstatiert man fast' keine Potentialdi£ferenz. Dasselbe 
gilt von zwei als Anoden gebrauchten Kohlenstäben. Wendet man 
hingegen Elektroden, von denen die eine als Kathode, die andere 
als Anode diente, oder eine gebrauchte und eine neue Elektrode 
an, so wird man in der Begel beträchtliche Spannungen wahr- 
nehmen können. Die Kohlenstäbe wurden vor jedem Versuche gut 
ausgeglüht. Das Beinigen der Mektroden durch anhaltendes Kochen 
mit Säure habe ich bald aufgegeben; es hat den Anschein, als ob 
die Kohlenstäbe durch diese Behandlung brüchig würden. 

3. Heizvorriohtung. Temperaturmeasung. 

Dm das Verhalten des geschmolzenen Ghlorbleis in den ver- 
schieden Trögen während der Elektrolyse nach Wunsch beobachten 
zu können, sah ich von einem Metallbade ^ ab und erwärmte die 
Schmelzrohre sämtlich über freier Flamme, wobei zwecks besseren 
Konstanthaltens der Temperatur dieselben mit einem passend ge- 
formten, innen mit Asbest gefütterten Eisenmantel umgeben wurden, 
der auf Füfsen ruhte und dergestalt eine Art Ofen bildete. Die 
umstehende Figur ergiebt die Vorrichtung für die Cylindertröge. 
Auf dem oberen Band des Ofens lag der aus Asbestpappe be- 



^ Vergl. Kapitel über Polarisationsentladang, S. 446; Oockbl, Zeitsehr. 
phys. Cheni, 84, 536. 

' Kleine nach Millivolt zählende Spannungen sind zwischen zwei in die 
Chlorbleischmelze tauchenden Kohlen meist vorhanden; sie sind thermotro- 
pischer Natur. 

' Metallbäder sind nach den Erfahrungen des Züricher Laboratoriums für 
höhere Temperatur durchaus nicht so vorteilhaft als allgemein angenommen wird. 
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d. 



stehende Deckel dL auf, welcher in der Mitte eine dem Durchmesser 
des Olasrohres entsprechende Ofifnung, längs des Randes eine An- 
zahl Ausschnitte zum Entweichen der Verbrennungsgase besaüs. 
Zum Schutze der Verbindungsstellen der Elektroden mit den Zu- 
leitungsdrähten vor zu starker Ehrwärmung diente eine zweite Scheibe 
d^ aus Asbestpappe. Durch Lüftung des Deckels (2^, nötigenfalls 
auch geringe Hebung des Troges, konnte man mittels einer unter 

denselben gehaltenen leuchtenden Flamme, 
welche Operation wenige Sekunden in An- 
spruch nahm, eventuelle Veränderungen der 
Schmelzmasse verfolgen. 

Bezüglich der Anordnung zur Heizung 
der Winkelrohre verweise ich auf die Ab- 
handlung von HsiiFENSTEm. 

Mit Hilfe dieser Anordnungen konnte 
die Temperatur im Cylindertroge innerhalb 
8^, im Winkelrohre bis auf 5^ konstant ge- 
halten werden, was meinen Zwecken genügte,^ 
zumal es nicht in meiner Absicht gelegen 
war, Temperaturkoeffizienten zu ermitteln.' 

Die Temperaturmessung besorgte das im 
ersten Abschnitte erwähnte Thermoelement, 
dessen elektromotorische Kraft diesmal mit 
dem dazu gehörigen Thermoskop, einem Galvanometer in Dosen- 
form nach Dbspbetz-d'Aesonval, gemessen wurde. Die Lötstelle 
des Thermoelementes tauchte, mit dem üblichen gläsernen Schutz- 
rohre versehen, bei den Versuchen im Winkelrohre während der 
ganzen Versuchsdauer in die Schmelze ein, bei denjenigen im 
GABEARD-Rohre wurde die Temperatur vor und nach dem Versuche 
gemessen und dann das Mittel in Betracht gezogen. Es hat sich 
gezeigt, dafs Temperaturschwankungen, bedingt durch Lüften des 




Fig. 6. 



^ Unter Berücksichtigung des von 0. H. Weber G* c.) gefundenen Mittel- 
wertes des Temperaturko^ffizienten der Polarisation von geschmolzenem Blei- 
chlorid, welcher sich innerhalb des Temperaturintervalles von 506 — 890^ za 
0.000584 ergab, bringt eine Temperatursch wankung von 8^ einen Fehler von 
±0.0047 Volt in der Bestimmung des Zersetzungswertes mit sich. Da jedoch 
die übrigen Beobachtungsfehler, bedingt vor allem durch das Schwanken der 
Stromstärke, zweifelsohne viel gröfser sind, so wird jene Fehlerquelle un- 
wesentlich. 

« Siehe S. 435. 
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Ofendeckels oder Herausheben des Troges, sich infolge der geringen 
Substanzmenge beim Wiedereinstellen des Rohres in die normale 
Lage aufserordentlich rasch ausgleichen, und hierdurch etwa ver- 
ursachte Fehler sehr gering sind. 



4. Schaltung und Gang der Messung. 

Die Schaltung, welche bei den mit Ä^ B und G bezeichneten 
Yersuchsserien, sowie bei den im folgenden Kapitel auszuführenden 
Polarisationsentladungen zur Anwendung kam, zeigt das nachstehende 
Schema. 




Fig. 7. 

Zur Messung der über der Zersetzungszelle herrschenden Span- 
nung und der Intensität des durch dieselbe fliefsenden Stromes 
diente dasselbe Galvanometer, welches zur Bestimmung der Zer- 
setzungsspannuug des geschmolzenen Atznatrons benutzt wurde, und 
gilt bezüglich Empfindlichkeit und Belastung des Instrumentes auch 
hier das Seite 406 Gesagte. Die Anordnung für die Bestimmung 
der Stromstärke nach dem Vorschlage von Herrn Prof. Lorenz war 
die folgende. In dem Zersetzungsstromkreise befand sich ein be- 
kannter Widerstand VW, in der Eegel 100 Ohm, über dem das 
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Galvanometer, das in Volt geaicht wurde, geschaltet war. Durch 
Division der abgelesenen Voltzahl durch die Anzahl Ohm des Vor- 
schaltwiderstandes ergab sich die Intensität in Ampöre. Den elek- 
trolysierenden Strom lieferte eine Akkumulatorenbatterie B von 12 
hintereinander geschalteten Elementen, welcher 4, 8, 12 und 24 Volt 
entnommen werden konnten. Eäne allmählich ansteigende Spannung 
wurde durch passende Ausschaltung der Vorschaltwiderstände Rh 
erzielt. Es bedeuten femer in der Figur die Buchstaben: «S^ Strom- 
schlüssel zur gleichzeitigen Ein- und Ausschaltung beider Batterie- 
pole, S^ Stromschlüssel, der bei Bestimmungen der Zersetzungs- 
spannung geöffnet, bei denjenigen der Polarisationsentladung dagegen 
geschlossen wurde, T elektrolytischer Trog, U^ Umschalter, der die 
Schaltung des Galvanometers O über die Zelle, bezw. über den 
Vorschaltwiderstand FFT besorgte, U^ Umschalter, der zur Verbin- 
dung des Galvanometers mit der Zelle einerseits, dem Aichungs- 
clark C2 andererseits diente, BW Ballastwiderstand, C Stromwender 
zur Kommutierung der Galvanometerausschläge, Ä ein rohes Am- 
pöremeter zur ungefähren Messung des polarisierenden Stromes, das 
bei den Beobachtungen über Polarisationsentladung benutzt wurde, 
LL die zum Widerstandsmessungsapparate führenden Leitungsdrähte 
mit dem Stromschlüssel S^ zwecks Ausschaltung des ersteren bei 
Polarisierung der Zelle. 

Die Widerstandsmessung erfolgte nach der KoHLBAUSOH'schen 
Wechselstrommethode. Bemerkt sei, dafs die Tonminima meist 
ziemlich flach waren, und dürften die Bestimmungen des Wider- 
standes mit einem Fehler bis zu ± 0.2 Ohm behaftet sein. 

Der Gang der Messungen ist sonst derselbe gewesen wie bei 
den gleichen Untersuchungen am Atznatron; im folgenden seien 
nunmehr die einzelnen Beobachtungen angeführt. 



A) Zersetzung im Cylinderrohre. 

Beobachtung 1 a. 

Temperatur 681^, Widerstand der Zelle 1.8 Ohm, Eohlenelek- 
troden von ca. 2 mm Dicke, Höhe der Schmelze im Eohre ca. 2.5 cm. 

(S. Tabelle XVUI, 8. 483.) 

Erster Enickpunkt undeutlich bei ca. 0.5, zweiter Enickpunkt 
(korrigiert) bei 1.19 Volt. 
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TabeUe XVEI. 




E.M.K. 


1 

J 


E.M.K. 


J 


Volt 


Milliampere 


Volt 

... 

0.820 


Milliampere 


0.046 


1 

1 i 


38 


0.136 


3 


0.910 


46 


0.243 


5 


1.028 


51 


0.837 


8 

1 


1.182 


49 


0.418 


11 


1.205 


46 


0.450 


13 


1.275 


50 


0.542 


17 


1 1.810 


60 


0.612 


22 1 


1.885 


86 


0.684 


27 


1.493 


136 


0.750 


82 







Beobachtang 2 a. 

Temperatur 635^, Widerstand der Zelle 2.5 Ohm, Kohlenelek- 
troden 1.5 mm stark, Höhe der Schmelze ca. 1.5 cm. 





TabeUe XTX. 




E.M.K. 


J 


JCi.M.iiiL« 


J 


Volt 


Milliampere 


Volt 


Milliampere 


0.072 


0.3 


0.820 


34 


0.152 


1 


i 0.919 


43 


0.247 


2 


; 1.025 


49 


0.333 


4 


1.180 


51 


0.481 


6 


1.246 


54 


0.520 


9 


1.321 


58 


0.610 


15 


1.404 


76 


0.709 


24 


1.543 


99 



Erster Enickpunkt 0.543 Volt. Zweiter Enickpuukt (korrigiert) 
1.162 Volt. 

Beobachtang 3 a. 

Temperatur 575^, Zellenwiderstand 1.1 Ohm, Kohlenelektroden 
3 mm stark, Höhe der Schmelze ca. 2.5 cm. 

(Siehe Tabelle XX, S. 434.) 

Erster Knickpunkt 0.525 Volt. Zweiter Knickpunkt (korrigiert) 
1.256 Volt. 



Z. anorg. Cham. XXVUL 
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Tabelle XX. 




E.U.K. 


! j ; 


Ii:.M.K. 


J 


Volt 


! MillUmpäre 


Volt 


Uilliumpite 


0.055 


0.2 


0.985 


58 


0.1&S 


2 


1.088 


64 


0.248 


5 


1.130 


«6 


0.S81 


S 


1.202 


60 


0.4«» 


11 


1.244 


65 


«.687 


IS 


1.2S1 


6e 


0.641 


26 


1.337 


70 


0.132 


84 


1.423 


86 


0.788 


41 


1.476 


«8 


U.B7a 


52 !| 


1.678 


118 
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1 


1 
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Rurventafel 8. 
Die angeführten Daten sind in iler beistehendeD Kurventufel 
graphisch verzeichnet im Mafsstabe 1 cm = 0.2 Vott, bezw, 0,02 Am- 
pfere. Die Ermittelnng der Knickpunkte geschah nach dem S. 411 
angeführten Vei-rahren, wobei das Korrektionsglied J.W in Betracht 
gezogen wurde. 

Im Einklänge mit den Beobachtungen von Uerni Gabiubd 
weisen die Zerset/ungskurven 2 Knickpunkte auf, von denen der 
Brstere niedrigere schwach ausgeprägt, der zweite höhere hing^en 
ein ausgezeichneter Punkt ist. Von einer exakten Ubereinstimmtiiig 
läfst sieb allerdings nicht gut sprechen, indem meine Beobachtungen 
bei einer Temperatur von 

681" die Werte 0.5 und 1.190 Volt 
t)35» „ „ 0.543 ,. 1.162' „ 
575" ., ,. Ü.5L'5 „ 1.256 ,, 
' Auni. Der Wert 1.162 Volt ist zu niedrig, oHenbitr infolge ttnodischeT 
Uupuluriijutioii. 
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ei^eben, Herr Gabbabd dagegen bei 

608» 0.85 Volti — 

634» — 1.254 Volt- 

669» 0.80 Volt» — 

566" — «1.321 Volt* 

findet. 

Dennoch mufs aus der Ähnlichkeit der Kurvenform geschlossen 
werden, dafs es sich um dieselben beiden Punkte handelt. Die Ab- 
weichungen meiner Beobachtungen von denen H. Gabkakd's können 
durch ganz geringe Unterschiede' in der Dimensionierung (Elek- 
trodenabstand, Höhe der Schmelze, Trogweite), welche von aufser- 
ordentlichem Einflüsse ist, wie sich aus den späteren Versuchen 
ei*sehen läfst, bedingt sein. 

Wie schon erwähnt, verwertet Herr Gaeeard die thermodyna- 
mische Berechnung der Reaktionswärme aus den elektrochemischen 
Daten nach der bekannten Formel von Gibbs - v. Helmholtz. Er 
findet Übereinstimmung der elektromotorisch gemessenen Wärme- 
tönung mit der aus den thermochemischen Daten berechneten nur 
für den ersten niederen ,, Zersetzungspunkt** und zieht dement- 
sprechend den Schlufs, dafs dieser niedere Punkt der reversible ist. 
Diese Schlufsfolgerung ist jedoch nicht ein wandsfrei, da durch die 
Untersuchungen von Lohenz und Webeu* im hiesigen Laboratorium 
festgestellt worden ist, dafs, wenn ein depolarisierter Polarisations- 
wert vorliegt und dessen Temperaturkoeffizient gemessen wird, 
letzterer gröfser ist als derjenige des nicht depolarisierten Polari- 
sationswertes, und dafs auch umgekehrt der zu einem Polarisations- 
punkte gehörige Temperaturkoeffizient umso kleiner wird, je weniger 
der erstere depolarisiert ist. Auf diese empirisch gefundene, nicht 
bestreitbare Thatsache gestützt hat Lorenz* den Schlufs gezogen, 
dafs die Formel von Gibbs -v. Helmholtz bei geschmolzenen Salzen 
nicht geeignet ist, als Kriterium dafür verwendet zu werden, ob 
irgend ein gemessenes Potential als solches richtig bestimmt ist. 
Erfahrungsgemäfs gleicht sich, wie man aus zahlreichen in dieser 



' Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899), 214. 
« Diss. GöttiDgen, S. 22. 

* Eine absolut präzise Nachahmung seiner Versuche war nach der vor- 
läufigen Mitteilung Herrn Garrard's nicht möglich. 

* Z. anorg. Chem. 21, 305. 

* Z. anury. Chem. 23, 97. 98. 

28* 
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Richtung angestellten Rechnungen sehen kann, die Erniedrigung des 
Potentials und die Erhöhung des Temperaturkoefiizienten immer 
ungefähr aus, so dafs diese Methode mit Hilfe der ohnehin nicht 
sehr sicheren Umrechnung der Wärmetönuug von 18^ auf höhere 
Temperaturen als eiije sehr unempfindliche betrachtet werden mufs.^ 
Man kann innerhalb der Schwankungen des Potentials, bis adt 
0.5 Volt etwa, mit den zugehörigen Temperaturkoeffizienten, welche 
dann ebenfalls sehr beträchtlich schwanken, in vielen Fällen nahe- 
zu dieselbe Wärmetönung erhalten. 

Da nun ferner nach Untersuchungen im hiesigen Laboratorium 
die Polarisationswerte aufserordentlich von der Versuchsanordnung 
abhängen, weil diese auf den Grad der Diffusion und Mischung im 
Elektrolyten von Einflufs ist, so lag der Gedanke nahe, zu unter- 
suchen, ob nicht insbesondere der niedrigere Enickpunkt bei der 
allmählichen Elektrolyse des Bleichlorids ebenfalls von diesen Be- 
dingungen abhängig sein würde und also etwa wie die Stromausbeute 
oder die Polarisationen mit dem Grade dieser EinfltLsse auf- und 
abschwanken könnte. Hierzu gesellte sich noch der Umstand, dafs 
der von Gabhabt) und mir nach der Zersetzungsmethode gefundene 
zweite Punkt in augenfälliger Weise übereinzustimmen schien mit 
den von Webeb bei völliger Trennung des Anoden- und Elathoden- 
raumes gemessenen Polarisationswerten des Chlorbleis. Es war daher 
wichtig, die Untersuchungen des Gegenstandes in der Weise fortzu- 
führen, dafs alles Augenmerk darauf gerichtet vnirdß, welchen Ein- 
flufs die Trennung des Anoden- und Eathodenraumes auf die beiden 
Punkte ausüben würde. Infolgedessen wurde als nächster Schritt 
die Bestimmung der Zersetzungsspannung im Winkelrohre vorge- 
nommen. 

B) Zersetzung im Winkelrohre. (Ohne Einkapselung der 

Elektroden.) 

Beobachtung 1 b. 

Temperatur 615^ (Temperaturschwankung während des Ver- 
suches 611^ bis 615% Widerstand des Troges 5.3 Ohm, Elektroden 
6 mm stark. 

(Siehe TabeUe XXI, S. 437.) 
' Ver^l. auch Gockbl, Zeitschr, phys, Chetn, 34, 558. 
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Tabelle XXT. 




E.M.K. 


J 


£.M.K. 


J 


Volt 


Milliampere 


Volt 


Milliampere 


0.043 


1 


! 1.066 


41 


0.118 


3 


1.161 


46 


0.174 


4 


1.245 


49 


0.281 


5 


1.864 


53 


0.385 


8 


1 1.487 


54 


0.464 


10 


1.582 


56 


0.522 


18 


1.605 


62 


0.576 


16 


1.694 

1 


68 


0.643 


18 


1.768 


78 


0.705 


23 


1.850 


84 


0.790 


27 


' 1.921 


92 


0.886 


31 


1.966 


98 


0.982 


85 


1 
1 





Erster Knickpunkt undeutlich bei ca. 0.4 Volt; zweiter Knick- 
punkt bei 1.285 Volt bei 615^. (Korrigierte Spannung.) 

Beobachtung 2b. 

Temperatur 576^ (dieselbe schwankte zwischen 574® und 578^, 
Widerstand des Troges 6 " Ohm, Elektroden 4 mm stark. 







Tabelle XXII. 






£.M.K.. 


J 


£.M.K.. 


j 




Volt 


Milliampere 


Volt 


MiHiampero 




0.054 


0.4 


1.015 


34 




0.181 


• 2 


1.099 


30 




0.208 


3 


1.183 


45 




0.285 


4 


1.255 


50 




0.370 


5 


1.362 


51 




0.458 


7 


1.481 


52 




0.523 


9 


1.507 


53 




0.601 


13 


1.604 


55 




0.678 


16 


1.682 


58 




0.754 


21 


1.745 


64 




0.840 


24 


1.816 


71 




0.927 


29 


1.904 

1 


77 



i 
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Der erste Kuickpuukt ergiebt sich bei diesem Versuche eben- 
faUs undeutlich bei etwa, 0.38 Volt, der zweite zu 1.281 Volt 
bei 576". 

Den Verlauf der Zersetzungskurven zeigt die untenstehende 
Figur. 

Aus diesen Kurven ist ersichüicb, dafs in der That, wie er- 
wartet worden, eine Beeinflussung der Schärfe der Enickpuukte 
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Rurventafel 9. 

durch die Versuchsanordnung stattfindet In dem einfachen Winkel- 
rohre ist die Trennung zwischen Anoden- und K&thodenraum eine 
beträchtlichere, was einerseits unmittelbar aus der Form des Troges 
hervorgeht, andererseits in den Stromausbeuteversuchen von Helfek- 
siEiN seine Bestätigung findet. Während er im Winkelrohre (ohne 
Kinkapselung der Elektroden) unter gewissen Bedingungen 87.ti°/g 
Stromausbeute erhält, beträgt die letztere im Cylinderrohre unter 
sonst gleichen Bedingungen nur noch 33.8 7o- 

Die Zersetzungskurven weisen, im Vergleiche mit den unter 
Benutzung des cylindrischen Troges erhaltenen Karren, eine be- 
trächtliche Verflachung in der Gegend der charakteristischen Punkte 
auf. Eine Erklärung fUr diese Erscheinung findet sich an späterer 
Stelle.! 

C) Zersetzung im Eapselapparat. 
Bei diesen Versuchen gelangten verschiedene Grade der Kin- 
kapselung der Elektroden zur Verwendung, deren Wirksamkeit 
Helpenbtein bereits erwiesen hat. Es hat sich bei seinen Unter- 
suchungen das wohl zu erwartende Resultat ergeben, dafs die Ein- 
kapselung der Kathode eine höhere Stromausbeute liefert als die 
Kinkapselung der Anode, und dafs die dem Faradat' sehen Gesetze 



> Siehe S. i5S. 
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nahezu entsprechende Menge Blei abgeschieden wird, wenn beide 
Elektroden Einkapselung erfahren. 

Während der folgenden Versuche stellte es sich heraus, dafs 
für die Bestimmungen der Zersetzungsspannung die Einkapselung 
beider Elektroden nach Helfenstein einen experimentellen Nach- 
teil mit sich bringt, indem nämlich infolge des kleinen Zwischen- 
raumes zwischen dem anodischen Kohlenstift und dem denselben 
umhüllenden Glasrohre während der Elektrolyse die aufsteigenden 
Chlorgasblasen, insbesondere bei den höheren Spannungen, Wider- 
Standsänderungen (Übergangs widerstände) verursachen, welche mit- 
unter so grofse Schwankungen der Stromintensität zur Folge haben, 
dafs eine mafsgebende Beobachtung unmöglich wird. Daher habe 
ich meist auf die Anwendung des die Elektrode umgebenden Innen- 
rohres verzichtet und die Elektrode mit dem einfachen Eapselrohre 
umgeben. Gewifs sind bei einer solchen unvollkommenen Ein- 
kapselung der Elektroden immerhin noch einige Stromausbeutever- 
luste vorhanden, doch dürften dieselben nicht sehr beträchtlich, 
vielleicht sogar in Anbetracht der kleinen Stromstärken noch geringer 
sein als die Zahlen Heleenstein's angeben; zu bemerken ist, dafs 
diese Vermutung durch nichts bewiesen ist. Viele Beobachtungen 
bei höheren Stromdichten zeigen das Gegenteil. 

Im folgenden führe ich nunmehr die hierher gehörigen Ver- 
suche an. 

Beobachtung 1 c. 
Kathode in Kapsel (ohne Innenrohr), Widerstand des Troges 
7,8 Ohm, Dicke der Elektroden 4 mm, Temperatur 610^ (Tempe- 
ratur-Schwankung 609—615^. 

Tabelle XXIII. 





E.M.K. 


J 


E.M.K. 


J 




Volt 


Milliampere 


Volt 


Milliampere 




0.052 


0.4 


1.173 


1 

42 




0.148 


3 


1.302 


47 




0.233 


5 


1.414 


52 




0.341 


8 


1.530 


57 




0.445 


10 


1.573 


57 




0.557 


11 


1.644 


57 




0.630 


12 


1.703 


61 




0.728 


17 


1.785 


70 




0.842 


24 


1.874 


82 




0.932 


29 


1.955 


1 101 

1 




1.066 


1 37 







Erster Punkt: 0.54 Volt, zweiter Punkt: 1.195 Volt. (Korr.) 



i 
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Beobachtung 2c. 
Anode in Kapsel (ohne Innenrohr), Widerstand des Troges 
d.5 Ohm, lälektroden 4mm etark, Temperatur 638** (SchwankuDg 

TabeUe XXIV. 



E.M.K. 


J 


E.M.K. 


J 


Volt 


UiUiuDp6re 
0.3 


Volt 


MiUiainpäre 


0.070 


1.183 


4S 


0.155 


2 


1.262 


48 


0.255 


5 


1.895 


54 


0.860 


1 


1.525 


60 


0.450 


e 


1.628 


05 


0.525 


11 


1.8S0 


72 


0.615 


15 


1.044 


n 


0.180 


19 


2.012 


86 


0.940 


2S 


2.0T4 


96 


0.M5 


29 


2.1SS 


112 


1.040 


»5 









4^^ 


,«I 


3 + 


|ji 


#4t 


,.34 


ß R- 


\l 


«4 .^ 


m%\ 






',~-''" 




,^ 


" f' 




,•■ 




\..'' 




ff a^X ae as o 


i.i ',4 Äff 1 e 1,0 g.z 



Kuirentafot 10. 



Erster Enickponkt nndeutlich ca. 0.42 Volt. Zweiter Enick- 
punkt undeutlich 1.2S Yolt bei 688**. 

Die beiden Beobachtungen - veranschaulicht Eurventafel 1 0. 
Während die Kurve 1 c den ersten niederen Punkt bei 0.52 Volt 
(£b 0.690 Volt)' verhSltniBmäTsig noch deutlich ergiebt, ist ein 
solcher aus Kurve 2 c kaum mehr zu erkennen. Diese Versuche 
deuten bereits auf eine Abhängigkeit des niederen Enickpunktes 
von DepolarisationserscheiDUngen. 



' E bedeutet unkorrigierte Spuuiiuig. 
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Beobachtung 3 c. 

Beide Elektroden in einfacher Kapsel; Widerstand des Troges 
13.6 Ohm, Elektroden 6 mm stark, Temperatur 694'* (Schwankung 
689»— 696«). 

TabeUe XXV. 





G.M.K.. 


/ 


E.M.K. 


J 




Volt 


Milliampere 


Volt 


Milliampere 




0.062 


• 

0.1 


1.886 


82 




0.170 


0.4 


1.440 


37 




0.27^^ 


8 


1.540 


42 




0.865 


5 


1.654 


46 




0.455 


8 


1.762 


51 




0.548 


11 


1.887 


55 




0.685 


18 


1.958 


61 




0.780 


15 


2.058 


66 




0.888 


18 


2.128 


76 




0.925 


20 


2.212 


86 




1.080 


28 


2.294 


100 




1.125 


26 


2.855 


112 




1.285 


' 29 







Zersetzungsspannung «= 1.15 Volt (^=2.08 Volt). 

Beobachtung 4 c. 

Beide Elektroden in einfacher Kapsel; Widerstand des Troges 
13.3 Ohm, Elektroden 6 mm stark, Temperatur 688^ (schwankte 
zwischen 685^ und 690<»). 

Tabelle XXVL 



E.M.K. 


J 


1 

1 £.M.K. 


J 


Volt 


Milliampere 


Volt 


Milliampere 


0.059 


0.8 


1.165 


29 


0.148 


1 


1.273 


32 


0.228 


2 


1.882 


35 


0.814 


5 


1.504 


40 


0.396 


7 


1.608 


46 


0.489 


10 


1.685 


48 


0.578 


13 


1.878 


54 


0.685 


16 


1.976 


60 


0.773 


17 


2.050 


65 


0.860 


21 


2.122 


74 


0.960 


24 


2.234 


92 


1.055 


27 







« = 1.172 (^=2.050). 
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Aus den angelilhtleii in Kurventutel 11 veizeichneten DuteD 
ergiebt sich blor» ein ZersetzungKpunkt und zwar der höhere. Dieaes 
Ej^ebiiis führt zu dem Schlüsse, dafs das Auftreten des niederen 
Eniekpunktes thatsächlich mit einer DepoUrisationserscheinong eng 
verknüpft ist 
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Karventafel 11. 



Es mögen noch zwei Beobachtungen angeführt sein, welche 
unter Anwendung vollständig eingekapselter Elektroden ausgeführt 
wurden. 

Beobachtung 5c. 

Beide Elektroden (Kathode 6 mm , Anode 3 mm stark) voll- 
ständig eingekapselt 

In den folgenden Tabellen bedeutet: J? Spannung, J Stromstärke, 
c elektromotorische Gegenkraft, W Widerstand der Zelle, 7 Tem- 
peratur. 







Tabelle XXVII 










£voll 


Jm... 


3W 


«volt 


0.056 


. 1 


0.025 


0.031 


0.132 


2 i 


0.050 


0.082 


0.214 


2 ! 


0.050 


0.164 


0.288 


2 


0.050 


0.23B 


0.371 


3 


0.074 


0.297 


0.44* 


4 


0.100 


0.344 


0.569 


6 


0.150 


0.419 


0.653 


7 


0.175 


0.478 


0.762 


!l 


0.225 


0.537 


0.851 


10 1 


0.250 


0.601 


0.927 


12 


0.301 


0.626 



W Si. j T'C 



24.8 B15 • 



25.0 612 
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Tabelle XXVII (Fortsetzung). 



Evoh 

1.054 
1.178 
1.281 
1.375 
1480 
1.603 
1.685 
1.776 
1.864 
1.922 
1.963 
2.048 
2.174 
2.302 
2.351 
2.436 
2.543 
2.()30 
2.728 
2.811 
2.884 
2.985 



^M.a. 


JW 


«Volt 


13 


0.326 


0.728 


14 


0.351 


0.827 


15 


0.377 


0.904 


17 


0.427 


0.948 


20 


0.494 


0.986 


22 


0.543 


1.060 


24 


0.593 


1.092 


25 


0.618 


1.158 


26 


0.642 


1.222 


29 


0.690 


1.232 


31 


0.738 


1.225 


36 


0.857 


1.191 


40 


0.952 


1.222 


46 


1.095 


1.207 


47 


1.128 


1.223 


50 


1.200 


1.236 


55 


1.309 


1.234 


57 


1.379 


1.251 


61 


1.470 


1.258 


64 


1.542 


1.269 


67 


1.628 


1.256 


72 


1.750 


1.285 



WSi 



25.1 



24.7 



23.8 



24.0 

23.8 
24.2 

24.1 
24.3 



r°c 



613 



616 



618 



618 

618 
616 

616 



616 



Beobachtung 6c. 
Anordnung wie in 5 c. 



Tabelle XXVIII. 



Evoit 1 


Jm.e. 


JW 


fiVolt 


WSi 


fpOQ 


1 
0.076 


0.2 


0.007 


0.069 


t 




0.182 


0.7 


0.026 


0.156 






0.258 


1 


0.044 


0.214 


36.8 


602 


0.361 


2 


0.074 


0.287 






0.443 


3 


0.110 


0.333 






0.525 


4 


0.146 


0.379 






0.614 


5 


0.183 


0.431 






0.702 


6 


0.220 


0.482 


36.6 


605 


0.805 


7 


0.256 


0.549 






0.923 


9 


0.329 


0.594 






1.040 


10 ' 


0.360 


0.680 







i 
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Tabelle XXVIII (Fortsetzung). 



-EVoit 




c/lT 



T7 



fiVolt 



1.161 
1.298 
1.413 
1.533 
1.652 
1.764 
1.905 
2.009 
2.103 
2.181 
2.283 
2.374 
2.482 
2.553 
2.640 
2.732 
2.857 
2.976 
3.100 
3.238 



11 
12 
13 
16 
18 
20 
23 
24 
24 
26 
29 
82 
35 
37 
39 
42 
45 
48 
51 
55 



0.396 
0.432 
0.468 
0.576 
0.653 
0.726 
0.885 
0.871 
0.871 
0.941 
1.050 
1.158 
1.267 
1.339 
1.408 
1.516 
1.625 
1.783 
1.841 
1.986 




7,0(7 



0.765 
0.866 
0.945 
0.957 
0.999 
1.038 
1.070 
1.188 
1.232 
1.240 
1.238 
1.216 
1.215 
1.214 
1.282 
1.216 
1.232 
1.248 
1.259 
1.252 



605 



36.3 



603 



86.2 



36.1 



605 



608 



Die Bestimmung der Zersetzungsspannung mit völlig einge- 
kapselten Elektroden erweist sich aus dem Seite 59 angefahrten 
Grunde als schwierig. Infolge Schwankens der Stromstärke sind 
die erhaltenen Kurven nicht, wie erwartet worden (da eine Depo- 
larisation unter der benutzten Vei*suchsanordnung so gut wie aus- 
geschlossen ist)^ bis zum Zersetzungspunkte absolut gerade Linien, 
sondern ergeben manche Unregelmäfsigkeit und lassen den Zer- 
setzungspunkt nur undeutlich erkennen. Man kann denselben jedoch 
auf die Weise ermitteln, dafs man für jeden Wert von E nach 
der OHM'schen Formel: 

6, d. i. die elektromotorische Gegenkraft berechnet; von einem ge- 
wissen Werte an bleibt e, welche anfangs mit steigender Elektro- 
lysierspannung sehr rasch anwächst, nahezu konstant. Dieser Wert 
kann als der gesuchte Zersetzungswert angenommen werden. In 
Kurventafel 12 ist dies zum Ausdruck gebracht. Aus Beobachtung 5 c 
ergiebt sich e zu 1.222 Volt bei 616^, aus Beobachtung 6 c zu 
1.232 Volt bei 603^ als der in Frage stehende Zersetzungspunkt. 
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Diese letzteren Versuclie durften deshalb einiges Interesse 
haben, da sie die viel umBtrittene Frage um die Existenz eines 
Pokrisationamaximums streifen. Nach dem Ergebnis der wenigen 
diesbezfiglich von mir angestellten Versnche müfste die Frage, das 
geschmolzene Ghlorblei betreffend, bejahend beantwortet werden, 
doch enthalte ich mich jeglicher Behaaptung. 

Ich möchte auch die sogenannten Übersättigungserscheinungen, 
TOD welchen Herr Oaboasd spricht, nicht unerwähnt lassen, da sich 
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KnrvenUfW 12. 

dieselben unter Umständen, besonders in dem Falle der ToUständigen 
Einkapselang der Elektroden, ebenso störend bemerkbar machen 
können, wie die Oepolarisation in einem Troge mit nicht getrennten 
Elektrodenräumen. Ich habe des öfteren bei Versuchen mit Elek- 
troden, welche nach Hslpsnsteim's Anordnung eingekapselt waren, 
solche TJbersättiguDgserscbeinaDgen beobachtet, ja dieselben sogar 
künstlich (dorcb passend enge Eapselrohre der Anode) herbeiführen 
können; Zersetzungspankte von 1.4 Volt waren dann in 
solchen Fällen keine Seltenheit. 

Hat sich meine Vermutung hinsichtlich des ersten niederen 
Pnnktes, nämlich Zurücktreten desselben bei der Elektrolyse im 
Winkelrohre, bestätigt, so überraschte doch die Thatsache, dafs auch 
der zweite höhere Punkt im MaTse der Trennung von Anoden- und 
Kathodenraum immer undeutlicher wird.' Diesbezüglich war er- 
wartet worden, dafs im Gegenteil dieser Punkt im Winkelrohre mit 
besonderer Schärfe auftreten müsse, da ein solcher Trog einen 



' Dies ist im aUgemeiDeo auch dann beobachtet worden, wenn die £m- 
pfiudiiclikeit des als Amp^meter verwendetea Instnunentea erhöht wurde. 
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gröfseren Widerstand besitzt, welcher es ermöglicht, mit kleineren 
Strömen zu arbeiten, was nach Böse, wenn man die Bedingungen 
für die Zersetzungsspannung wässeriger Lösungen von Elektrolyten 
auf die geschmolzenen Salze übertragen dürfte, bei Ermittelung der 
Zersetzungswerte zu bevorzugen ist. Bevor ich diese scheinbar 
widersprechenden Eesultate diskutiere, mögen zuvörderst die Beob- 
achtungen über die Polarisationsentladung angeführt werden, welche 
mir geeignet erschienen, einen Aufschlufs über den in Frage 
stehenden Gegenstand zu gewähren. 

Die aufserordentliche Verflachung der Zersetzungskurven in der 
Nähe des Zersetzungspunktes veranlafste Herrn Prof. Lohbnz^ zu 
der Bemerkung, dafs „bei Trennung des Anoden- und Kathoden- 
raumes es uns niemals gelungen ist, ,Zersetzungskurven' bei ge- 
schmolzenen Salzen beobachten zu können^^ 

Diese Bemerkung ist nur für den sog. „ersten Punkt" zutreffend, 
hingegen nicht für den „zweiten Punkt**. 

II. Polarisationsentladungen. 

Beobachtongsmethode. 

Als Polarisationszelle diente das im vorigen Kapitel erwähnte 
Winkelrohr. Um den Einflufs der Trennung des Anoden- und 
Kathodenraumes auch auf die Polarisationsentladung kennen zu 
lernen, wurden zwei Yersuchsserien gewählt, von denen die eine 
unter Anwendung nicht eingekapselter Elektroden , die andere unter 
Benutzung des Kapselapparates ausgeführt wurde. Das Gylinder- 
rohr erwies sich für diese Untersuchungen als unbrauchbar; einer- 
seits weisen die Elektroden in einem solchen Troge eine verbältnis- 
mäfsig nur geringe Kapazität auf, andererseits findet Depolarisation 
derselben statt, welche die zeitliche Beobachtung der Entladungen 
nicht gestattet. 

Die Versuchsanordnung war, soweit sie Zelle, Elektroden, Heiz- 
vorrichtung und Temperaturmessung betrifft, dieselbe wie bei den 
Bestimmungen der Zersetzungsspannung; über die Gröfse und die 
Art der Einkapselung der jeweilen angewandten Elektroden wird 
bei Anführung der einzelnen Beobachtungen das Nähere angegeben. 

Der Beschreibung der Schaltung lege ich das Seite 431 ge- 
zeichnete Schema zu Grunde. Sie ist bis auf Schliefsung des Strom- 

* Z, anorg, Chem. th (190üj, 4j7. 
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Schlüssels S^ dieselbe. Der polarisierende , der Batterie B ent- 
nommene Strom durchflofs sodann den Weg BAS^TS^EhB; nach 
Polarisierung der Zelle wurde Stromschlüssel S^ geöffnet und gleich- 
zeitig durch U^ das Galvanometer mit der Zelle verbunden; der 
Entladungsstromkreis umfafste die Orte TÜ^Ü^BWCOGÜ^U^T, Die 
elektromotorische Kraft des Entladungsstromes wurde mit Hilfe des 
Galvanometers G, das vor und nach jedem Versuche mittels des 
Normalclarks Gl geaicht worden, gemessen, und gilt bezüglich der 
augewandten Empfindlichkeit das Seite 406 Angeführte. 

Der zeitliche Verlauf der Entladung wurde mit Hilfe eines 
Metronoms, welches Sekunden markierte, verfolgt. In den Fällen, 
wo die Entladungsdauer eine beträchtlichere war, wurde nach der 
Uhr beobachtet. Als Anfangspunkt, von dem ab die Zeit gewählt 
wurde, galt der Moment der Umkehr des Galvanometerspiegels. 

A) Beobachtungen unter Anwendung nicht eingekapselter 

Elektroden. 

Polarisiert man ganz reines Bleichlorid mit einer gewissen 
Stromstärke eine gewisse Zeit, z. B. 0.5 — 1 Minute, so hat die zu- 
gehörige Entladungskurve folgende Form. Das Galvanometer schlägt 
beim Umschalten zunächst sehr stark aus, wendet sich dann mit 
steigender Dämpfung zurück, bleibt (oft kaum 2 Sekunden) auf 
einem Punkte stehen und sinkt dann mit beschleunigter Geschwindig- 
keit und nacbheriger Dämpfung auf einen zweiten Punkt, den es 
durch längere Zeit innehält, um dann langsam und stetig dem Null- 
punkte zuzustreben. In der That kann man also auch bei der Po- 
larisationsentladung unter Umständen zwei ausgezeichnete Punkte 
konstatieren, und es zeigt sich, dafs dieselben mit den bei der Be- 
stimmung der Zersetzungsspannung im Gylinderrohre gefundenen 
identisch sind. Nimmt man unter Benutzung derselben Schmelze 
mehrere Entladungen hintereinander vor, indem man abwechselnd 
polarisiert und entladet, so kann man mit einer grofsen Exaktheit 
dieselben Entladungskurven wieder erhalten, wenn man nach er- 
folgter vollständiger Entladung dieselbe Ladungszeit und Stromstärke 
anwendet. Schickt man bei jeder folgenden Ladung immer gröfsere 
Elektrizitätsmengen in den Trog, indem man entweder unvollständig 
entladet und dann die Dauer und Stromstärke der einzelnen La- 
dungen konstant hält, oder vollständig entladet und dementsprechend 
Stromstärke und Ladungszeit variiert, so erhält man eine Reihe von 
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BntladuDgskurven , welche gleichsam eioer saccessive in der Zeit 
fortschreitenden Elektrolyse in ihren verschiedenen Stadien ent- 
sprechen. Eb zeigt sich hierbei, dafs bei jeder folgenden Wieder- 
holung der Polarisationsenthidung das Galvanometer immer l&nger 
und länger anf dem ersten Punkt verweilt, während der zweite 
Punkt immer mehr in den Hintergrund tritt. Das schematjache 
Eurvenbild dieser Vorgänge giebt die nachstehende Figur (Kurveo- 
tafel 18). 
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Knrventafd 13. 



Diesen Thatbestand ersieht man leicht aus den folgenden Ta- 
bellen und Kurven. 

Beobachtung 1 a. 

Polarisiert wurde mit 2.5 Ampere während 1.5 Minuten, Tem- 
peratur 640°, Elektroden 6 mm stark; die elektromotorische Kraft 
wurde nach je 2 Sekunden abgelesen. 





Tabelle 


XXTX. 




Volt 1.808 


0.720(2) 


0.602(51 


0.315 


1.286 


0.7*2(8) 


0.676(2) 


0.878 


1.203 


0.720 


0^60(2) 


0.232 


1.001 


0.703(7) 


0.553 


0.204(3) 


0.908 


0.680 


0.4SO 


0.180 


0.837 


0.671(3) 


0.448 


0.132 


0.793(3)' 


0.65& 


0.400 


an 2(8) 


0.756(3) 


0.888(4) 


0.361 




0.741 


0.615(8) 


0.347(2) 





Beobachtung 2a. 
Polarisiert wurde mit 2.3 Ampfere während 10 Uinnteu, Tem- 
peratur 586", Elektroden 6 mm stark, Ablesung der Volt alle 
2 Sekunden. 



' Siehe S.40Ü, 





TabeUe XXX. 




Volt 1.2B8 


1.067 


0.754 


0.689(2) 


1.314 


1.049 


0.736 


0.670(2) 


1.198(7) 


1.012 


0.718 


O.B52(6) 


1.178(8) 


0.07t> 


0.699 


0.534(8) 


1.159(2) 


0.920 


0.681 


0.616(8) 


1.141(2) 


0.866 


0.662 


0.497(6) 


1.122 


0.848 


0.644(2) 


0.4TB 


1.104 


0.810 


0.626(2) 




1.066 


0.778 


0.607(3) 




ii . 









1.- 


'^ 
























































'.' 


.> 






- 


E 










= 






^ 


^ 


_ 


_ 






_ 




_ 






_ 






- 


_ 




- 


\ 




- 


















- 


h 


- 


h 


p; 




~ 


^ 


- 






- 






- 


" 






















N 




























































"> 


















■;- 


i 




























































































/r 








_, 


^ 














^ 
















































































































^ 






























































































































































































- 


- 
























































U 


































a 








i 






« 


fe 


w 


«* 


Ä- 


IM 



Karventafel 14. 



Beobachtung 3a. 
Polarisiert wurde mit 1.5 Ämpärfl, Dauer der Elektrolyse 
15 Minuteo, Temperatur 653**, Elektroden 6 mm Btark, Ablesung 
nach je 2 Sekunden. 

Tabelle XXXI. 
Volt 1. 



.288 


l.lOl 


0.612 


.263 


1.088 


0.620 


.241 


1.065 


0.503 


.282(6) 


1.046 


0,431 


.224(4) 


1010 


0.405 


.221(8) 


0.966 


0.342 


.222(4) 


0.942 


0.H17 


.200(2) 


0.917 


0.230(3) 


.185(4) 


0.851 


0.206(2) 


.178(3) 


0.814 


0.182 


.160 


0.768 


0.161 


.144(2) 


0.716 


0.136 


.132 


0.636 





Das Bild der 3 Entladungskurren ergiebt Eurventafel 14. 

E. UOTg. CMm. ZZVIIL M 



— 450 — 

Die erste Kurve 1 a weist den höheren Polarisationspunkt nicht 
auf, läfst hingegen den niederen bei 640^ innerhalb des Intervalles 
von 0.76 — 0.56 Volt herab deutlich erkennen. In Kurve 2 a finden 
wir beide Punkte vertreten und zwar den höheren bei 1.20 Volt, 
den niederen bei ca. 0.55 Volt. Kurve 3 a ergiebt nur den höheren 
Pol arisations wert von 1.22 Volt bei 658^. Es mufs hinzugefugt 
werden, dafs Kurven von diesem Typus (Nichtauftreten des niederen 
Punktes) verhältnismäfsig selten erhalten worden sind, da während 
der Entladung der die Kathode umgebende Metalldampf allmählich 
zur Anode hinüberdiflfundiert, wodurch letztere nach und nach de- 
polarisiert wird, und hierdurch der niedere Punkt zu Tage tritt, 
der gerade infolge dieser stetigen Entladung der Anode eigentlich 
niemals scharf definiert ist. Aus zahlreichen Entladungskurven er- 
gab sich, dafs dieser letztere Punkt innerhalb des grofsen Inter- 
valles von 0.45 — 0.8 Volt liegen kann. Dasselbe Intervall stellen 
die Daten dar, welche bezüglich des ersten niederen „Paeudozer- 
Setzungspunktes" unter Anwendung des cylindrischen Troges von 
mir und Herrn Gabbabd erbalten worden sind. Aus dem Umstände, 
dafs unsere Daten nur für diesen Punkt stark differieren, während 
sie für den höheren Zersetzungspunkt genügend übereinstimmen, 
mufs ich schliefsen, dafs es sich nicht um etwaige Beobachtungs- 
fehler handeln kann, sondern dafs vielmehr eine geringe Ver- 
schiedenheit der Versuchsanordnung die Verschiedenheit der Daten 
bedingt. 

Immerhin sind mehrere Entladungskurven vom Typus der 
Kurve 3 a beobachtet worden, weshalb ich eine derselben angeftlhrt 
habe. Eine solche Kurve representiert sozusagen den idealen Ver- 
lauf der Entladung des Akkumulators Pbgeschm. I PbCljgeschm. | Gl,, 
da der als Depolarisationsphenomen zu bezeichnende niedere Punkt 
vollständig zurückgetreten ist. Es mufs angenommen werden, dafs 
sich unter gewissen nicht näher fixierten Bedingungen (welche unter 
anderen die Temperatur, Gröfse der wirksamen Oberfläche der 
Elektroden betreffen) ein Diffusionsgleichgewicht zwischen den im 
entgegengesetzten Sinne diffundierenden Ladungselementen, Blei und 
Chlor, ausbilden kann, wodurch eine partielle Entladung einer 
einzelnen Elektrode vermieden wird. 

Der Umstand, dafs der wahre Polarisationswert immer deut- 
licher wird, je weiter man die Ladung getrieben hat, erklärt sich 
durch folgende weitere Beobachtung, welche man während der fort- 
gesetzten Ladungen und Entladungen anstellen kann. In dem Mafse, 
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als die Anzahl der in dem Troge zurückgebliebenen Elektrizitäts- 
mengen anwächst, bemerkt man um die Anode eine sich steigernde 
Aufhellung des Elektrolyten. Derselbe ist zuerst durch die von der 
Kathode in dicken Nebeln aufsteigenden Metallmassen braunschwarz 
gefUrbt. Die Reaktion8gesch¥dndigkeit zwischen dem an der Anode 
fireiwerdenden Chlor und den Metallnebeln ist keine sehr grofse/ 
und es bedarf infolge dessen einer immer längeren Einwirkung des 
ersteren, um die Umgebung der Anode von den Nebeln zu befreien. 
Auf dieselben Depolarisationserscheinungen machte bereits 0. H. 
Webeb' aufmerksam. 

Für die Richtigkeit der oben angeführten Betrachtung sprechen 
noch die Beobachtungen über 

B) Polarisationsentladung unter Anwendung des Eapsel- 

apparates. 

Die Versuchsanordnung war die nach Helfenstein; zur Ver- 
meidung eventueller Übersättigungserscheinungen wurden die die 
Elektroden umgebenden Glasrohre, insbesondere das der Anode, 
entsprechend weiter angenommen. 

Beobachtung Ib. 

Beide Elektroden vollständig eingekapselt, Kathode 6 mm, Anode 
3 mm stark; polarisiert wurde mit 2.5 Amp. 20 Minuten lang, 
Temperatur 607 <>. 

Tabelle XXXEl. 



nach je 2 Sekunden beobachtet 



Volt 1.288 
1.214 
1.233(10) 
1.214(79) 

1.205 l nach 1 Minute. 
1.205 J 

Beobachtung 2 b. 

Dieselbe Anordnung wie in 1 b. Temperatur 588®; polarisiert 
mit 2.5 Amp. 20 Minuten hindurch. 



^ Lorenz, Z. anarg. Ohem. 25 (1900), 442. 

* Inaugur.-Diss. Zürich, S. 29 u. 80; Z. anorg. Ohem, 21, 827. 828. 

29* 
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TabeUe XXXHI. 



Volt 

»1 


1.288 
1.2SS 
1.251 


nach 2" 

nach 2" 

28 Sekunden konstant. 


Nach 2" 


: 1.242 Volt 20" konstai 


>» 


2" : 


: 1.288 


„ 2' 16" „ 


if 


1' : 


. 1.224 




V 


2' : 


1.214 




V 


2' : 


: 1.196 




» 


2' . 


: 1.178 




>l 


2' 


: 1.159 




» 


4' : 


: 1.067 




» 


3' 


: 1.012 
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8' . 


: 0.791 
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Kurven tafel 15. 



Wie aus den vorstehenden Tabellen und Eurventafel 15 er- 
sichtlich, ist der obere Polarisationswert von solcher Ausgeprägtheit 
und Eonstanz, dafs über die Genauigkeit seiner Ablesung kein 
Zweifel obwalten kann. Mit Hilfe eines solchen Eapselapparates ist 
es uns gelungen, konstante Ausschläge bis zu einer Dauer von 
5 Minuten zu erhalten, und konnte Herr Prof. Lobenz^ in der 
Sitzung der YII. Hauptversammlung der Deutschen elektrochemischen 
Gesellschaft in Zürich einen Ausschlag von der Dauer von 8 Minuten 
Eonstanz demonstrieren. 

Besonders beweisend f&r die depolarisierende Eraft der schwarzen 
Metallnebel gestaltet sich eine Beobachtung, welche durch Zufall 
gemacht wurde. Bei dem betreffenden Versuche befand sich nur 
die Anode im Eapselrohre und zwar ohne das ümhüllungsrohr. 
Während der Dauer einer konstanten Entladung gelangte eine 
Schliere von schwarzer Metallmasse einseitig an die Öffnung des 
anodischen Eapselrohres, von da sie sich in den Anodenraum ver- 
breitete. Aufserhalb des Eapselrohres auf der anderen Seite war 
der Elektrolyt noch ganz klar. Während dieses Vorganges sank 



^ Zeitaehr, f. Elektrochem. 7 (1900), 284. 
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das Galvanometer ziemlich rasch , jedoch nicht plötzlich , auf den 
Wert von 0.72 Volt; als ich hierauf das anodische Eapselrohr um 
1 80 ^ drehte, derart dafs die Schliere vom Anodenraum abgeschnitten 
war, stieg das Galvanometer allmählich bis auf den ursprünglichen 
höheren Polarisationswert von 1.2 Volt, und blieb dieser Ausschlag 
längere Zeit noch konstant. Vor dem eintretenden Abfall hob ich 
das anodische Eapselrohr mit dem in denselben verbleibenden An- 
teil des Elektrolyten aus der tlbrigen Schmelzmasse heraus; der- 
selbe war vollkommen klar und hellgelb, ein Zeichen, dafs die in 
den Anodenraum eingetretene Metallmasse von dem darin vor- 
handenen Chlor allmählich aufgezehrt worden, was das Ansteigen 
der elektromotorischen Blraft zur Folge hatte, da offenbar die be- 
sagte Bleimenge zur vollständigen Depolarisation der Anode nicht 
hinreichte. ^ 

In Berücksichtigung der vorerwähnten Thatsachen spreche ich 
den höheren konstanten Polarisationspunkt als den reversiblen an, 
der Reaktion Pb + Cl, ~< ~-~»" PbClj entsprechend, wo hingegen 
ich den unteren, nach der Zersetzungs- wie auch nach der Polari- 
sationsmethode sich höchst variabel ergebenden Punkt (erster Zer- 
setzungspunkt nach Gabbabd) für eine Depolarisationserscheinung 
halte. Von diesem Gesichtspunkte aus ist die Erklärung Gabbard's 
bezüglich des Zustandekommens des niederen Enickpunktes mit 
Hilfe der Hypothese der stufenweisen Dissoziation des geschmolzenen 
Bleichlorids sehr zweifelhaft. 

Eine Erklärung, welche meinen Beobachtungen sowohl, wie 
auch jenen Herrn Garbabd's in jeder Weise Rechnung trägt, geht 
von der Thatsache aus, dafs reines geschmolzenes Chlor blei die 
während der Elektrolyse sich abscheidenden Elemente löst, welche, 
sobald Diffusion zur anderen Elektrode eingetreten ist, dort selbst 
depolarisierend wirken; umgekehrt wird die Ladung einer Elektrode 
um so vollkommener sein, beziehungsweise früher eintreten können, 
je konzentrierter die Lösung des an der Elektrode abgeschiedenen 
Bestandteiles ist. Mit anderen Worten: in einer dunklen^ Metall- 
nebel enthaltenden Schmelze wird sich die Kathode leicht aufladen, 
die Anode wird hingegen depolarisiert sein.* Hellt sich der Elektrolyt 

^ Hierbei kommt sicherlich die Absorptionsfähigkeit der künstlichen Kohle 
für Chlor weit mehr in Betracht als die Löslichkeit desselben im Elektrolyten. 
Vergl. auch Gockel, ZeiUchr. phys. Chem. 84, 548. 

' Der umgekehrte Fall, dafs die Anode vollstftndig aufgeladen ist, die 
Kathode hingegen nicht, kann infolge des höheren Zersetzungs wertes ftkr das 
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an der Anode auf, d. h. ist die Chlorentwickelung eo lebhaft, i&U 
die depolarisierendeu Bleischliereu dadurc)) von der Anode abge- 
halten werden, dann erst ist die Möglichkeit der votlständigen Ladung 
beider Elektroden vorhanden. Diese Anschauung ist durch die Be- 
gebnisse im Cylinderrohre gestutzt. Elektrolysieren wir mit all- 
mählich ansteigender Spannung im cylindriscben Troge, so sind 
bezüglich Ladung und Depolarisation der Elektroden die im folgen- 
den an Hand der Figur Tafel 16 besprochenen Stadien zu unter- 
scheiden: 1. Kathode und Anode werden allmfthlidi geladen, die 
Zeraetzungskurre steigt regelmäfsig in Gestalt einer Geraden an (a b). 



^■■■-y^ 
' 


j^jj. 


^ 








_J ; -4- 










T^ TT 






1 






lij 


-4 









-,yr\ 




'~ 








'\ 








w'--. 


^'m 1 









Eurventafel 1 



Stadium 2 und 8:* Kathode ist geladen (6); nach einer be- 
stimmten Zeit (bei gröfserem Elektrodenabstand und gröfserer Menge 
des Elektrolyten cet. par. später) gelangt durch Diffasion Bleidampf 
in die Nähe der Anode, wodurch letztere depolariaiert wird. Die 
GrÖfse dieser Depolarisation hängt ihrerseits ab von der Menge 
des die Anode umgebenden Metalldampfes, sowie von dem Orade 
der Aufladung der letzteren vor dem Eintritt der Depolariaation.* 
Diese beiden Voigänge, nämlich Aufladung der Kathode und Depo- 
larisation der Anode, beeinflussen die Stromstärke derart, dafs in 
der Zersetzungskurve ein verschwommener Enickpunkt (reversibler 
Punkt Gabbabd's) auftritt. Streng genommen mUfsten hier zwei 
Knickpunkte vorkommen, von denen der eine (4) die Fertigladung 
der Kathode,' der andere (o) den Beginn der anodischen Depolari- 
sation darstellt. Da die Zunahme der elektromotorischen Kraft der 

Chloiion, sowie der grdfserea Löalichkeit des Bleia im Vergleiche mit de^enigen 
des Chlors nicht vorkommen. 

* Stadium 2 und 3 seien hier zuMtmmen besprochen, da eie rieh exp«ri- 
taentell nicht scheiden lassen. 

' Nach WiEDBBtnto ist die dnrcb Okklnsion nnd Konvektion bewirkte 
&eiwillige Depolarisation der jeweiligen Polarisution proportional. Wied. Am^ 
h\, 302. 

' Den Potential wert, bei dem Pb-Ionen in grüfserar Menge heraneelektro- 
Ijsiert zu werden begianeu. Labe ich nach der NaaHsr-Qusn'scheii Zer- 



— 455 — 

Polarisation ( »pL nach erfolgter Aufladung der Kathode, mit der 

Elektrolysierspannuug nunmehr relativ geringer wird, so verläuft 
die Zersetzungskurve etwas steiler; hat die anodische Depolarisation 
begonnen, so mufs nach E -- 8 ^ J W die Stromstärke abermals 
steigen. Hierbei ist mit Prof. Lorenz angenommen, dafs der Wider- 
stand des Troges annähernd konstant bleibt 

Es ist einleuchtend, dafs sich diese beiden Punkte beztlglich 
Ausgeprägtheit beeinträchtigen mtlssen, und geht daraus weiterhin 
hervor, weshalb der vermeintliche reversible Zersetzungspunkt nach 
Gabbabd sich so undeutlich kundgiebt. 

Da die Depolarisation der Anode nicht plötzlich, sondern ganz 
allmählich erfolgt, so zeigt sich wiederum das betreffende Kurven- 
stück als Gerade {cd), 

4. Mit diesem Vorgange interferiert die Abscheidung des Chlor- 
gases an der Anode, wodurch die depolarisierenden Momente in den 
Hintergrund treten müssen. Die Menge des ausgeschiedenen Chlor- 
gases steigt ebenfalls stetig an, mithin ist auch die Verminderung 
der „depolarisierenden Kraft^^ stetig, womit ein allmähliches, jedoch 
nur schwaches Ansteigen der Stromstärke verknüpft ist {de). 

5. Ist endlich derjenige Zustand erreicht, bei dem die Aufladung 
der Anode erfolgt, so wird, da eine weitere Änderung der elektro- 
motorischen Kraft der Polarisation, praktisch gesprochen, nicht statt 
hat, abgesehen von solchen Ausnahmeföllen, wo Überspannungen, 
bedingt durch Ubersättigungszustände, auftreten (welche übrigens 
leicht vermeidbar sind), die Stromstärke mit steigender Elektrolysier- 
spannuug ansteigen und wir erhalten den eigentlichen Zersetzungs- 
punkt. Dieser wird durch die Depolarisationserscheinungen, welche 
nur unterhalb der Ladung der Anode in Betracht kommen, natür- 
licherweise nicht beeinfiufst, und es ergiebt sich hieraus, weshalb 
meine Beobachtungen bezüglich des höheren Zersetzungspunktes mit 
denjenigen von Garbard und Weber übereinstimmen, während für 
den niederen sehr verschiedene Werte erhalten worden sind. 

Es ist gezeigt worden, dafs Bestimmungen der Zersetzungs- 
spannuug unter Benutzung des Winkelrohres als Zersetzungszelle 
bei hinreichender Trennung des Anoden- und Kathodenraumes den 



setzungsspannungsmethode mehrfach zu bestimmen versucht, jedoch ohne 
befriedigenden Erfolg. Vermutungsweise dürfte dieser Wert zwischen 0.1 bis 
0,3 Volt liegen. Vergl. Lorenz, Z, anarg, Chem, 25 (1900), 447. 
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unteren Enickpunkt gar nicht , den höheren undeutlicher ergeben 
als solche, die unter Anwendung des Cylindertroges ausgefbhrt 
werden. Dies ist unter Berücksichtigung der obigen Erörterung, 
sowie des Umstandes, dafs eine erheblichere Trennung der EHektroden- 
räume nach meiner Yersuchsanordnung die Anwendung einer gröfseren 
Menge des Elektrolyten , desgleichen einen gröfseren Elektroden- 
abstand erfordert, nicht überraschend. Die Menge der ühlorblei- 
schmelze war bei den Versuchen im Winkelrohr ca. 25 — 35 mal 
gröfser als diejenige bei den Versuchen im üylindertrog. Infolge 
dieser Widerstandserhöhung ergeben sich kleinere Stromstärken, wo- 
durch wiederum dementsprechend weniger Substanz in der Zeit- 
einheit ausgeschieden wird, welche von der grofsen Menge des 
Elektrolyten leicht aufgenommen wird. ^ Diese Abgabe der aus- 
geschiedenen Stoffe an die Schmelze hindert aber das Aufladen der 
Elektroden. Die Schmelze wirkt also zunächst selbst als Depolari- 
sator. Zwar mufs man erwarten, dafs sich der Elektrolyt nach 
einer gewissen Zeit, auch wenn man mit kleineren Stromstärken 
arbeitet, mit den Abscheidungsprodukten sättigt; praktisch erfolgt 
jedoch diese Sättigung bei so* kleinen Stromintensitäten nicht, d. h. 
beansprucht eine so lange Zeit, dafs eine Beobachtung unausführ- 
bar wird. 

Anders ist es bei der Bestimmung der Polarisation, wobei die 
Zelle mit hohen (0.5 — 2.5 Amp.) Stromstärken geladen wurde. Bei 
der Elektrolyse im Winkelrohre mit nicht eingekapselten Elektroden 
kann man leicht beobachten, dafs sich mit der Zeit eine Grenz- 
schicht zwischen Kathoden- und Anodenraum ausbildet, über welche 
hinaus weder das Blei noch das Chlor diffundiert, vorausgesetzt, 
dafs man nicht mit allzu grofsen Stromstärken operiert, welche die 
bekannten Glüherscheinungen an der Chlorelektrode bedingen. In 
diesem Falle sind die Elektroden in wenigen Sekunden aufgeladen, 
und wird hierbei eine etwaige freiwillige Depolarisation durch Diffu- 
sion, solange der Stromdurchgang andauert, nicht in Betracht 
kommen, weil sich bald die dem Diffusionsgleichgewicht entsprechende 
Grenzschicht ausbildet; ein Hinüberdiffundieren des einen Bestand- 



^ Bei der allmfthlichen Elektrolyse des Chlorbleis im Cylinderrohre kann 
man beispielsweise schon bei ca. 0.9 Volt eine ziemlich dunkle Schmelze beob- 
achten; bei den analogen Versuchen im Winkelrohr ist bei dieser Elektrolysier- 
spannung deutliche Schlierenbildung zwar auch schon wahrzunehmen, die 
Schlieren lösen sich jedoch mit Leichtigkeit in der Schmelze auf, ohne die- 
selbe merklich dunkel zu ^rben. 
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teileSy Blei oder Chlor, in die Schichten um die andere Elektrode 
wird dann ein Verzehren desselben durch den anderen Bestandteil 
zur Folge haben. Kapselt man die Elektroden vollständig ein, so 
ist dadurch die Ladung wesentlich erleichtert, die Depolahsation 
erschwert; es mufs sich nämlich in dem engen Baum zwischen 
Kathode und Kapselrohr der Metalldampf immer mehr konzentrieren, 
eine Diffusion aus der Kapsel wird nur soweit vor sich gehen können, 
als es die kleine Öffnung der letzteren zuläfst Der analoge Vor- 
gang spielt sich an der Anode ab. 

Die Erfahrung und die letztere Betrachtung ergeben, dafs sich 
der Gylindertrog nur fiir die Bestimmungen der Zersetzungsspannung 
einigermafsen, nicht hingegen für die Messung der Polarisations- 
entladung geschmolzener Salze eignet, während sich umgekehrt das 
Winkelrohr für die letzteren Bestimmungen als besonders zweck- 
mäfsig erweist 

Auf den Vorgang der successiven Ladung der Elektroden kann 
die Anschauung von Wiedebübg^ übertragen werden, welcher sich 

dahin äufserte: „ es sammeln sich nicht alle herangeführten 

Ionen an den Elektroden elektromotorisch wirksam an, sondern unter 
allen Umständen nur ein Bruchteil derselben, während der Best 
'neutralisiert' wird, seine lonennatur verliert imd zum Potential- 
sprung nichts beiträgt.'^ 

ZnsammenfiBuisTmg und Resultate. 

1. Zur Untersuchung kam geschmolzenes Natriumhydroxyd und 
geschmolzenes Bleichlorid bei Temperaturen von 385 — 5(53^, bezw. 
575 — 694*^. Die Untersuchungen erstreckten sich im wesentlichen 
auf die Bestimmung der Polarisationswerte, welche einerseits nach 
der Zersetzungsmethode, andererseits aus den Kurven der Polari- 
sationsentladung ermittelt wurden. 

2. a) Geschmolzenes Natriumhydroxyd zeigt sich in Bezug auf 
seine Zersetzungskurve der NaOH-Lösung völlig analog. Es ergaben 
sich zwei kathodische Zersetzungsknicke, welche scharf ausgeprägt 
sind, und zwei anodische, von denen der niedrigere ungleicbmäfsig 
und schwach zu Tage tritt. Für die kathodiscbeii Punkte wurden 
unter anderen gefunden die Werte: 1.16 Volt bei 390*^ und 2.Ü6 Volt 
bei 389 0, für die anodischen: 0.11 Volt bei 395 ^ und 1.31 Volt 



^ „Über die Gesetze der galvaniachen Polarisaticud und Elektrolyse.'^ 
Wied. Ann. 51 (1894), 308. 



j 
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bei 393^. Von den kathodischen Punkten entspricht der höhere 
der Natrium-, der niedrigere der Wasserstoffabscheidung. Den 
deutlich ausgeprägten höheren anodischen Enickpunkt schreibe ich, 
in Analogie mit den Ergebnissen der Versuche Glaseb's, der Ent- 
ladung der OH'-Ionen zu, und dürfte dann der niedriger gelegene 
Punkt der Abscheidung von 0"-Ionen entsprechen. 

b) Bei steigender Entwässerung der NaOH-Schmelze geht die 
Deutlichkeit der beiden niederen Enickpunkte ganz auiÜBerordentlich 
zurück; hiemach muTs die Dissoziation des geschmolzenen Ätz- 
natrons in Na'- und OH'-Ionen angenommen werden, während eine 
eventuelle Ionisierung in Na', H' und 0"-Ionen wegen der nicht zu 
vermeidenden Mitwirkung des Wassers nicht sichergestellt ist 

3. Auch die Entladungskurven der kathodischen Polarisation 
ergaben zwei Polarisationswerte, von denen der höhere (Na-Potential) 
eine befriedigende Übereinstimmung mit dem höheren kathodischen 
Zersetzungs werte zeigt; hingegen erwiesen sich die Werte für die 
Wasserstoffpolarisation im allgemeinen als weniger konstant. 

4. Als Elektrodenmaterial eignet sich am besten das Elisen, 
sobald der passive Zustand zwischen der NaOH-Schmelze und dem 
Eisen eingetreten ist. Platinelektroden können zur Ermittelung des 
Natriumpolarisationswertes, nicht hingegen zur Feststellung des 
Wasserstoffknickes verwendet werden; für die Bestimmung der ano- 
discben Punkte ist Platin untauglich. 

5. Die Bestimmungen der Polarisationjswerte des geschmolzenen 
Bleichlorids nach der Zersetzungsmethode wurden unter Berück- 
sichtigung des Einflusses der verschiedenen Trennung von Kathoden- 
und Anodenraum ausgeführt unter Anwendung 

a) des Cylinderrohres mit möglichst geringer Trennnung der 
Eiektrodenräume (nach Gabbard); 

b) des Winkelrohies ohne Einkapselung der Elektroden (nach 

CZEPINSKI) ; 

c) des W inkelrohres mit verschiedenem Grade der Einkapselung 
der Elektroden (einschliefslich der Anordnung nach Helfenstein). 

Die Beobachtungen über die Polarisationsentladung geschahen 
unter Anwendung des Winkelrohres mit und ohne Einkapselung der 
Elektroden. 

6. a) Die unter Benutzung des Cylinderrohres gewonnenen Zer- 
Setzungskurven weisen (in Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
der Versuche Gakhabd's) zwei Knickpunkte auf; die Lage des 
niedriger gelegenen Punktes ist schwankend und erweist sich stark 
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abhängig von Elektrodenabstand und Gröfse der wirksamen Ober- 
fläche der Elektroden. 

Unter anderen wurden gefunden die Werte: 

0.525 Volt und 1.256 Volt bei 575^ 
0.5 „ „ 1.190 „ „ 681^. 

b) Im Mafse der Trennung von Anoden- und Kathodenraum 
wird der niedere Enickpunkt immer undeutlicher und yer8ch¥rindet 
bei völlig eingekapselten Elektroden^ während die Lage des höheren 
Punktes konstant bleibt. 

7. Die unter Anwendung eines Troges mit nur geringer Tren- 
nung von Anoden- und Eathodenraum erhaltenen Kurven der Pola- 
risationsentladung lassen ebenfalls zwei Polarisationspunkte erkennen 
(sofern die Zelle hinreichend polarisiert wurde); die Lage des unteren 
Punktes ist abermals eine mit den Versuchsbedingungen veränder- 
liche, während der höhere bei 1.2 Volt gelegene Punkt ein scharf 
definierter und bei genügender Trennung der Elektrodenräume nur 
allein noch zu konstatieren ist. 

Dieses allmähliche Zurücktreten des niederen und das immer 
deutlichere Hervortreten des höheren Punktes findet im Mafse der 
Polarisierung der Elektroden statt. 

8. Eine dunkle, Bleidampf enthaltende Ghlorbleischmelze be- 
günstigt das Aufladen der Kathode, hindert indes die Ladung der 
Anode. 

9. a) Es ist konstatiert worden, dafs der niedere Polarisations- 
punkt eine Depolarisationserscheinung ist, hervorgerufen durch die 
depolarisierende Wirkung des von der Kathode zur Anode diffun- 
dierenden Bleidampfes. 

b) Den oben angeführten Thatsachen entsprechend ist der 
höhere Polarisationspunkt als der reversible, im Sinne der Gleichung: 

Pb + CI3 :^:^-±. PbCl,, 

zu betrachten. 

Hiermit wird die Erklärung Oabbard's betreffend das Zustande- 
kommen des niederen „Zersetzungspunktes^^ mit Hilfe der Hypothese 
von der stufenweisen Dissoziation des geschmolzenen Bleichlorids 
sehr zweifelhaft. 

c) Zur Bestimmung des Polarisationswertes des geschmolzenen 
Bleichlorids erweist sich die Methode der Polarisationsentladung vor 
der Zersetzungsmethode als sicherer. 
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10. Die elektromotorische Gegenkraft bei der Elektrolyse Yon 
geschmolzenem Bleichlorid nimmt anfangs mit wachsender Elektro- 
lysierspannung bis zu einem gewissen Werte rapide zu, von da ab 
eine Steigerung der Elektrolysierspannung nur geringe Änderungen 
der Polarisation zur Folge hat (welche innerhalb der Gröfse der 
Versuchsfehler, mit denen die ermittelten Werte des Widerstandes, 
sowie der Stromintensität behaftet sind, liegen), welcher Befund die 
Existenz eines Polaris^tionsmaximums vermuten lälst. 



Die vorstehende Arbeit wurde in der Zeit April 1899 bis 
Juli IVfOO im elektrochemischen Laboratorium des eidgenössischen 
Polytechnikums in Zürich ausgeführt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. R. Lobenz, 
spreche ich auch an dieser Stelle fCLr die liebenswürdige Anregung 
und das wohlwollende Interesse, das er meiner Arbeit stets ent- 
gegenbrachte, meinen wärmsten Dank aus. 

Zürich^ ElektrochMniaehes Laboratorium des Mg, Polytechnikums, 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1901. 



Alkoholhaltige Chromihalogenverblndungen. 

Von 
J. EOPPBL. 

Mit 8 Figuren im Text 

L Chromiohlorid. 

Im Laufe einer Untersuchung über Verbindungen des zwei- 
wertigen Chroms^ wurde auch die Einwirkung einer alkoholischen 
Lösung von Chlorwasserstoffsäure auf metallisches Chrom studiert. 

Man konnte erwarten, bei dieser Reaktion in einfacher und be- 
quemer Weise reines Chromochlorid zu erhalten; der Versuch lehrte 
aber, dafs keine Spur von Ghromoxydulsalz gebildet wird, auch wenn 
man durch einen ununterbrochenen Strom trockener Kohlensäure 
sorgfältig jede Spur von Luft ausschliefst. 

Bringt man in eine ziemlich konzentrierte Lösung von trockener 
Chlorwasserstoffsäure in absolutem Alkohol ein Stück des käuflichen, 
nach dem Goldschhidt' sehen Verfahren hergestellten Chroms, so be- 
ginnt nach kurzer Zeit, während welcher das Metall Aktivität er- 
langt,' eine zunächst schwache Wasserstoffent¥rickelung, die allmäh- 
lich ziemlich kräftig wird. Dabei nimmt die Lösung zuerst eine 
blafsrote Färbung an, deren Intensität zunimmt, so dafs die Flüssig- 
keit nach einiger Zeit dunkelbraunrot gefärbt erscheint. Der ent- 
weichende Wasserstoff riecht stark nach Chloräthyl. Allmählich 
wird, die Flüssigkeit etwas dickflüssig und unklar; die Wasserstoff- 
entwicklung wird schwächer und hört schliefslich ganz auf, doch 
verbleibt immer ein körniger metallischer Bückstand, der wohl 

aus einer unlöslichen Chromlegierung besteht. ' Filtriert man 

.k — . 

' Demnächst soll über Chromorhodanide berichtet werden. 

* Hittorf, Zeitsehr, phys. Chem, 80, 4S8. 

' PeriodiBche Erscheinungen bei der Auflösung wurden nicht beobachtet 
£s wäre interessant zu erfahren, ob das sich in wässeriger Salzsäure perio- 
disch lösende Chrom auch in Alkohol diese Periodizität zeigt. Bellte dies der 
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dann die dunkle Flüssigkeit ab und stellt sie in einen Vakuum- 
exsikkator über konzentrierte Schwefelsäure, so scheidet sich — je 
nach der Konzentration — nach einem oder mehreren Tagen eine 
grofse Menge tiefroter Krystallnadeln ab, die man absaugt, mit 
wenig kaltem absoluten Alkohol auswäscht und mit Äther trocknet. 
Dieser Körper ist ein alkoholhaltiges Chromtrichlorid — CrCl,. 
3CjHß.0H — wie die folgenden Analysenresultate zeigen.^ 



Theoretische Werte 


Gefanden 


für CrCl8.3C,H5.0H 


I. 


IL 


III. 


Cr = 52.15 - 17.58 o/o 
3 Cl = 106.36 = 35.85 „ 
SCjHeO = 138.16 = 46.57 „ 


18.10 — 17.78 
36.92 — 36.44 


17.95 — 
35.91—35.73 


17.69 
85.71 


296.67 100 «/o 





Das rote Chromtrichlorid ist an trockener Luft dauernd halt- 
bar; an feuchter Luft zieht es schnell Wasser an, ¥rird grün und 
verwandelt sich allmählich in das grüne Chromichloridhexahydrat. 
Bei der Analyse eines solchen grünen, zum Teil in das letztere Salz 
verwandelten Produktes wurden in zwei Analysen gefunden : 1 8.57 ^/^ Cr 
und 37.68 7o Cl bezw. ISAi^j^ Cr und 37.68 7^ Cl, während im 
Hexahydrat enthalten sind: 19.547^ Cr und 39.89 7^ Cl und im 
roten Chlorid: 17.587; Cr und 35.85 7^ Cl. — Beim Erhitzen des 
Salzes entweicht Alkohol und Chloräthyl, es hinterbleibt ein volu- 
minöser grüner Rückstand. 

Sowohl wegen seiner Zusammensetzung als auch wegen seines 
Verhaltens in Lösung beansprucht dieses Chromchlorid einiges 
Interesse. 



Fall sein, so würden hier die Perioden vielleicht einfacher sein, weil sogleich 
Trichlorid gebildet wird und die bei der sekundären Zersetzung des Wassers 
durch Chrom och lorid in saurer Lösung entstehende Wasserstoffinenge in Fort- 
fall kommt. 

' Präparat 1 war nicht ausgewaschen, sondern direkt nach dem Absaugen 
getrocknet worden; daher die etwas zu hohen Chlorwerte. Präparat 11 war 
aus Alkohol umkrystallisiert; Präparat III war mit Alkohol ausgewaschen. 

Trotz vieler Versuche ist es nicht gelungen, für den Krystallalkohol bei 
der Verbrennung gut stimmende Analysenwerte zu erhalten. Selbst als die 
Substanz mit Bleichromat im geschlossenen Rohr verbrannt wurde, waren die 
Werte — bezogen auf Alkohol — um etwa 3.5 */© zu niedrig. Diese Differenz 
ist entweder darauf zurückzuführen, dafs das Salz beim Trocknen über Schwefel- 
säure geringe Mengen Alkohol verliert, oder aber darauf, dafs ein Teil des 
beim Erhitzen entstehenden Chloräthyls der Verbrennung entgeht. 
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In Wasser löst es sich mit roter Farbe, die momentan in das 
Grün der Chromoxydsalze übergeht Ebenso giebt es in absolutem 
Alkohol, in Chloroform nnd Aceton zunächst eine rote Lösung, die 
— je nach der Temperatur — langsamer oder schneller tief grün wird. 

Eis liegt deshalb die Vermutung nahe, dafs in der Lösung des 
roten Chlorids eine Umwandung stattfindet, ähnlich der, welche 
vor kurzer Zeit von Werner und Gubser* beim grünen Chrom- 
chloridhydrat studiert wurde. läne Untersuchung der elektrischen 
Leitfähigkeit der absolut -alkoholischen Lösung des roten Chlorids 
bestätigte diese Vermutung; denn mit der Änderung der Farbe von 
rot in grün ging parallel eine beträchtliche Zunahme der Leitfähig- 
keit. Man konnte also durch die Messung dieser Gröfse den Gang 
der Umwandlung verfolgen. 

Um für diese Messungen die erforderlichen Anhaltspunkte zu 
gewinnen, mufste zunächst die Leitfähigkeit einer grünen — also 
älteren und völlig (d. h. so weit wie möglich) umgewandelten alko- 
holischen Chloridlösung bei verschiedener Konzentration bestimmt 
werden. Die Messungen wurden bei 0^ und bei 24.5° in der üblichen 
Weise nach Ostwald ausgeführt. Der zur Verdünnung benutzte 
Alkohol war über Kalk destilliert. ' 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle I und der Kurven- 
tafel I dargestellt. — Die molekulare Leitfähigkeit ist ausgedrückt 
in reziproken Ohm. Die Einheiten sind nach den Vorschlägen von 
Kohlrausch und Holborn: „Das Leitvermögen der Elektrolyten' 
gewählt. — In der Kurventafel sind als Abscissen die Werte der 

„linearen Verdünnung" = i/<p eingetragen, welche auch in die Tabelle 
aufgenommen sind; Ordinaten sind die molekularen Leitvermögen. 

(Siehe TabeUe I, S. 464.) 

Die Kurven für die molekulare Leitfähigkeit^ weisen zwischen 
den Abscissen 70 und 100 Wendepunkte auf, die auf eine stufenweise 
Dissoziation des Elektrolyten schliefsen lassen. — Charakteristisch 
sind sie auch dadurch, dafs bei zunehmender Verdünnung die mole- 
kulare Leitfähigkeit nicht einem Endwerte zustrebt, wie dies all- 



^ Ber. deutsch, eheni, Oes. M (1901), 1579. 

* Normallösiuigen konnten wegen der Hydroskopizität des Salzes nioht 
hergestellt werden. Es wurden deswegen Lösungen von empirischem Gehalt 
verwendet. 

* Die im Kreise eingeschlossenen Punkte der Kurve 1 sind die bei den 
weiterhin beschriebenen Umwandlungsversuchen erhaltenen Endwerte. 
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Tabelle I. 

Elektrische Leitfähigkeit der grünen Lösung von CrClt.3C,HsOH 

in absol. Alkohol. 
Widerstandskapazität des Gefftfses == 0.0678. 



I. 

Temperatur = 0** 
1 Mol. CrClg.SCjHftOH (»296.67 g) 
ist gelöst in 38817 com (»9). 


n. 

Temperatur = 24.5 ® 

1 Mol. CrCla.8C,HftOH (=296.67 g) 

ist gelöst in 28792 com ( = qE>). 


Verdünnung 
<p in com 


Vv 


Molekulare 

Leitfähigkeit 

A 


Verdünnung 
<p in com 


Vv 


MolekoUre 

Leitfähigkeit 

A 


38817 

2x38817 

4x38817 

8X38817 

16x38817 

32x38817 

64x38817 

128X38817 


83.86 

42.66 

53.75 

67.72 

85.82 

107.5 

135.44 

170.64 


12.48 
14.21 
15.81 
17.16 
17.49 
18.32 
19.15 
20.89 


28792 

2 X 28792 

4 X 28792 

8 X 28792 

16x28792 

32 X 28792 

64 X 28792 

128 X 28792 

256 X 28792 


30.65 

38.61 

48.65 

61.30 

77.23 

97.31 

122.6 

154.46 

194.6 


19.25 
22.01 
24.79 
27.08 
29.20 
31.17 
33.49 
37.67 
47.20 



(S. Fig. 1, S. 465.) 



gemein bei wässerigen Lösungen der Fall ist (Bei nichtwässerigen 
Lösungen konnten diese „Endwerte'' vielfach nicht aufgefunden 
werden.) 

Da die Umwandlung der roten alkoholischen Chloridlösung in 
die grüne bei Zimmertemperatur bereits sehr schnell vor sich geht, 
so wurde die Bestimmung des zeitlichen Verlaufes dieser 
Reaktion bei 0^ vorgenommen. Es gelang nicht, die ersten Stadien 
der Umwandlung messend zu verfolgen, weil die vollständige Lösung 
des Salzes einige Minuten Zeit erfordert. 

Die Yersuchsresultate dreier Messungsreihen an Lösungen ver- 
schiedener Konzentration sind in Tabelle II und Kurventafel II zu- 
sammengestellt. In der letzteren sind als Abszissen die nach Einwurf 
der Substanz in den Alkohol verlaufenen Zeiträume in Minuten ein- 
getragen; Ordinaten sind die jeweiligen molekularen Leitvermögen. 
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Aus dem Verlaufe der Kurven erkennt man, dafs die Umwand- 
lung durchaus regelm&fsig vor sich geht; sie ist schneller vollendet 




^ 20 ^ö eO 80 wo fZO tthO 160 ISO 200 

Fig. 1.* Molekulare LeJtflÜwgkeit der grünen alkoholiiehen Lösung von 

Gi€1s.8G;H».0H. 



in verdünnten als in konzentrierteren Lösungen. Die schließlich 
(nach etwa 24 Stunden) erreichten E^dwerte des Leitvermögens fallen 
zusammen mit den Ar die grüne Lösung ermittelten Werten (Tabelle 1% 



* Die Einheit der Abteisien ist OJi mm, die der Ordinalen 3.88 mm. 
X. MOTf. ChMk xxvm. SO 



— '466 



Tabelle ü. 



Änderungen der elektrischen Leitfähigkeit bei der Umwaudlung 
der roten alkoholischen Lösung in die grüne Lösung. 

Temperatur = 0** 



I. 

Verdünne. 9« »214355 ccm 
pro Mol. Substanz 



Die zwischen 
Einwurf der 
Substanz und 
Messung ver- 
flossene Zeit t 
in Minuten 



12 

14 

15 

18 

20 

24 

28 

30 

33 

42 

49 

75 

80 

95 
120 
125 
Endwert 



Mol. 
Leitfähig- 
keit A 
nach t 
Min. 



IL 

Verdünnung (p = 27389 ccm 
pro Mol. Substanz 



5.71 

6.22 

6.55 

7.15 

7.57 

8.32 

9.07 

9.40 

9.90 

10.99 

11.68 

13.72 

14.11 

14.79 

15.68 

15.82 

16.80 



Die zwischen 
Einwurf- der 
Substanz und 
Messung ver- 
flossene Zeit t 
in Minuten 



Mol. 

Leitfähig 

keit Ä 

nach t 

Min. 



10 

15 

21 

30 

35 

55 

60 

81 
111 
141 
171 
203 
231 
252 
Endwert 



2.88 

3.48 

4.36 

5.47 

5.90 

7.33 

7.55 

8.50 

9.40 

9.95 

10.35 

10.66 

10.95 

11.04 

11.25 



IIL 

Verdünnung <p = 11638 ccm 
pro Mol. Substanz 



Die zwischen 
Einwurf der 
Substanz und 
Messung ver- 
flossene Zeit / 
in Minuten 



20 
27 
33 
47 
60 
66 
70 
83 
Endwert 



Mol. 
Leitfähig- 
keit A 
nach / 
Min. 



3.70 
4.28 
4.69 
5.51 
6.13 
6.33 
6.57 
6.97 
9.66 



(S. Figur 2, S. 467.) 



wie sich aus der KuiTentafel 1 ergiebig in welche diese „Kndwerte" 

(durch Kreise bezeichnet) eingetragen sind. 

.. .. 

Über die Natur der beim Übergang der roten in die grüne 
Lösung stattfindenden Umwandlung geben die obigen Messungen 
natürlich keinen sicheren Aufschlufs; nur soviel läfst sich mit Be- 
stimmtheit behaupten, dafs die elektrolytische Dissoziation des ge- 
lösten Körpers während der Farbenänderung stark zunimmt Hier- 
aus kann man mit ziemlicher Sicherheit schliefsen, dafs es sich hier 
um ähnliche Vorgänge handelt wie der kürzlich von Werner und 
GuBSBB studierten Umwandlung des grünen Chromchlorides in das 
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blaugraue, d. b. es iindet Aufnahme vou Alkobol in das Molekül statt, 
wobei vorher nicht ionisierbare Ghloratome ionisiert werden oder — 
nach Werneb — aus der „inneren" in die äufsere Sphäre gerückt 
werden.^ Mit dieser Auffassung stimmt auch die Thatsache überein, 
dafs die grüne Lösung beim Einleiten gasförmiger Cblorwasserstoff- 
säure wieder in die rote Lösung zurückverwandelt wird; diese salz- 
säurehaltige Lösung behält dann dauernd ihre Permanganatfarbe.' 
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Fig. 2. Ändening der elektrischen Lcitfilhigkeit der alkoholischen Lösung 

des rohen Chlorids mit der Zeit. 

Das alkoholhaltige Chromchlorid CrClj.SC^H^OH sollte nach Webneb 
ein Körper sein, der in Lösung überhaupt nicht elektrolytisch disso- 
ziiert ist; dementsprechend sollten dann auch die ganz frisch be- 
reiteten roten Lösungen keine Leitfähigkeit besitzen. Dies scheint 
annähernd zuzutreffen ; denn wenn die drei Kurven des Diagramms II 
nach rückwärts verlängert werden, so gehen sie durch den Koordi- 
natenursprung 0, wie die gestrichelten Linien andeuten. Allerdings 



^ Die Annahme einer zeitlich verlaufenden „Alkoholyse^' würde die be- 
schriebene Erscheinung gleichfalls erklären. Eine Entscheidung zwischen 
dieser und der oben entwickelten Anschauung ist aber nicht zu treifend. Ich 
ziehe die letztere der Einfachheit wegen vor. 

* Lediglich in Gegenwart freier Salzsäure kann man daher die roten 
Krystalle erhalten. 

36* 
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möchte ich auch diesen ziemlich weitgehenden Extrapolationen , die 
von einiger Willkür nicht frei sind, keinen grofsen Wert legen. ^ 

In jedem Falle tritt die Dissoziation sehr schnell ein, denn als 
in eine auf ca. —15^ abgekühlte Lösung von Silbemitrat in abso- 
lutem Alkohol das feste Salz hineingeworfen wurde, bildete sich so- 
fort der Chlorsilberniederschlag. 

Bemerkenswerth für die Beurteilung der Konstitution des roten 
Chromchlorids ist auch der folgende Punkt. Es existieren beim 
Chromchlorid zwei Reihen von Doppelsalzen von der allgemeinen 
Formel 2(M'Cl).CrCl3 + xH^O. Die eine Reihe — von grüner Farbe 
— enthält 4 bezw. 8 Moleküle Wasser, die andere — von roter 
Farbe — enthält 1 Molekül Wasser. Dieser letzteren schreibt 
Wbrneb die Konstitution 

/ {MC1),\ 
Cr(Cl), oder 
\ H,0 / 

zu; es handelt sich also um Verbindungen, in denen kein Chloratom 
ionisierbar ist. 

„Diese Salze lösen sich im ersten Augenblick mit roter Farbe, 
die Lösung wird aber sofort grün, indem sich die Salze der grünen 
Reihe bilden.*** In Verhalten und Farbe entsprachen sie somit 
durchaus dem alkoholhaltigen Chromchlorid. Auch diese Analogie 
spricht zu Gunsten der oben vertretenen Auffassung von der Kon- 
stitution des letzteren. 

Unentschieden bleibt zunächst noch die Frage, welcher Körper 
in der grünen Lösung vorhanden ist;' wenn man nämlich versucht, 
die grüne Lösung unter vollständigem Ausschlufs von Wasser über 
Schwefelsäure zu konzentrieren, so nimmt sie wieder die rote 
Farbe an. 

Eine Komplikation erfahren die oben geschilderten Verhältnisse 
noch dadurch, dafs die alkoholische grüne Chromchloridlösung auch 
beim Erhitzen bis zum Sieden sich rot färbt. Diese Erscheinung 
zeigt sich deutlich nur an konzentrierteren Lösungen, während bei ver- 
dünnteren die Farbe lediglich etwas ins Olivgrüne umschlägt. Beim 



' Vielleicht ist es möglich, bei wesentlich niedrigeren Temperaturen die 
Umwandlnngskorven weiter nach links zu verfolgen. 

* GuBSEB, Dissertation, S. 18. 

' Vielleicht können Molekulargewichtsbestimmungen einigen Aufschlufs 
geben. 
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Erkalten werden diese roten Lösungen wieder grün; der Farben- 
wechsel läfst sich beliebig oft hervorrufen. 

Zuerst lag natürlich die Annahme nahe, dafs beim Erwärmen 
der grünen Lösung eine Rückbildung des roten Ghromchlorids statt- 
fände. Dies stimmt aber nicht mit den allgemeinen Erfahrungen 
über derartige Reaktionen; denn mit Erhöhung der Temperatur 
pflegen solche Umwandlungen vollständiger und schneller zu ver- 
laufen, wie es auch bei der Umwandlung des grünen Chromchlorids 
der Fall ist. — Aber auch die Bestimmungen des Leitvermögens 
sprechen gegen die Annahme einer Rückverwandlung in das rote 
Salz beim Erhitzen. Wenn diese nämlich stattfände, so müfste ent- 
weder eine Verminderung der Leitfähigkeit bei Steigerung der Tem- 
peratur eintreten, oder aber die Zunahme derselben müfste abnorm 
gering sein. Beides trifft nicht zu; vielmehr steigt das Leitver- 
mögen, wie Tabelle lU und Eurventafel III zeigen, in durchaus 
normaler Weise und zwar durchschnittlich um denselben Betrag wie 
bei wässerigen Lösungen, nämlich um 2^0 V^o Grad Temperatur- 
steigerung. 

Tabelle III. 

Die Änderung des Leitvermögens der grünen Chloridlösung mit 

der Temperatur. 

1 Mol. CrCls.SCsHs.OH ist gelöst in 88817 com. 



Temperatur 








Molekulares Leitvermögen 


^<> 










A 













12.45 


19.4 










17.76 


35 










22.14 


45 










24.77 


60 










28.52 


70 










29.88 


(S. 


Fig. 


3, 


S. 
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Aus den angegebenen Gründen ist es wahrscheinlich, dafs die 
in der Hitze beständige rote Lösung nicht identisch ist mit jener 
Lösung, die sich zuerst beim Auflösen des festen roten Chlorids 
bildet. Ein analoges Verhalten wie hier scheint übrigens bei dem 
graublauen Chromchloridhexahydrat vorzuliegen; denn wie Gübseb^ 

> 1. c. S. 42. 
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angiebt, wird dessen blaue Lösung beim Erhitzen grttn und beim 
Abkühlen wieder blau, ohne dafs durch das Erhitzen eine Änderung 
des Leitvermögens festzustellen wäre. 

In der geschilderten Weise verlaufen diese Vorgänge nur, wenn 
man sorgfältig jede Spur von Wasser ausschlieüst Sobald man die 




cn SO' 

Fig. 3.' Änderung des elektrischen Leitvennogens der grünen Ghloridlösung 

mit der Temperatur. 



roten Lösungen nur eine Zeitlang an der Luft stehen läfst, ziehen 
sie Wasser an und es bildet sich in ihnen das grüne Chromchlorid- 
hexahydrat. Man kann dieses denn auch sehr leicht gewinnen, wenn 
man eine konzentrierte Lösung des roten Salzes — etwa die Mutter- 
lauge der ersten Erystallisation — eine Nacht lang an der Luft 
stehen läfst. Es scheidet sich dann eine reichliche Menge grüner 
Erystalle ab, die oftmals sehr hübsch ausgebildet sind. Ihre Iden- 
tität mit dem bekannten Salz wurde durch die Analyse erwiesen. 

Gefunden: 20.37o und 20.27^ Cr; 39.967o Cl 
Berechnet: 19.547^^ Cr; 39.897^ Cl. 



' Die gestrichelte Gerade auf dem Diagramm stellt eine Steigerung des 
Leitvermögens um genau 2^/o pro Temperaturgrad dar. — Als Abscissen sind 
die Temperaturen gewählt, während die Ordinateu den Wert At—A^ darstellen, 
d. h. A^ (daa Leitvermögen bei 0®) ist gleich gesetit 
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Das aus Alkohol krystallisierte Hexahydrat ist durchaus nicht 
besonders hygroskopisch. — 

In Kürze sollen hier noch die Versuche beschrieben werden, 
die unternommen wurden, um das rote Chlorid auf anderem Wege 
als oben beschrieben herzustellen. 

Als Ausgangsmaterial diente das sublimierte violette Chrom- 
chlorid. Dieses löst sich auch bei längerem Kochen nicht in Alkohol, 
ebensowenig wie in Wasser. Wenn man aber in einen Brei von 
violettem Chlorid und Alkohol ein Stückchen metallisches Zink 
hineinbringt und dann erhitzt, so beginnt die Flüssigkeit als- 
bald aufzusieden und das Chlorid löst sich zu einer in der Hitze 
roten, in der Kälte grünen Flüssigkeit. Gegenwart von Säure ist 
nicht erforderlich. Ähnlich wie Zink — doch nicht so energisch — 
wirkt auch Magnesium und Chrom selbst, dies letztere besonders, 
wenn es aktiviert worden ist. Auch eine geringe Menge Chromo- 
acetat bewirkt die Lösung. — Alkohol verhält sich also dem 
violetten Chromchlorid gegenüber durchaus dem Wasser analog. 

Die in der geschilderten Weise hergestellte grüne Chloridlösung 
verhält sich genau wie eine umgewandelte Lösung des roten Chlorids. 
Durch Salzsäure oder beim Konzentrieren wird sie rot, dieselbe 
Farbe nimmtsie beim Erhitzen an. Beim Verdunsten über Schwefel- 
säure liefert sie das rote Chlorid. 

Es gelang dagegen nicht, dies letztere aus Bichromat herzu- 
stellen. Die Versuche verliefen folgendermafsen: Das gepulverte Salz 
wurde zunächst mit Salzsäure bis zum Entstehen eines dicken grünen 
Sirups eingedampft; dieser wurde mit absolutem Alkohol ausgekocht, 
wobei eine rötlichweilse Masse — zum Teil Chlorkalium — zurück- 
blieb. Die entstandene grüne Lösung gab beim Verdunsten über 
Schwefelsäure zuerst einen grünen Sirup und schliefslich einen festen 
grünen — stellenweise rötlichen — Kuchen. Auch durch noch- 
maliges Lösen in Alkohol, Einleiten von ChlorwasserstoflFsäure u. s. w. 
konnten die roten Krystalle nicht erhalten werden. Dies liegt wahr- 
scheinlich daran, dafs in der Lösung dauernd geringe Mengen von 
Wasser verbleiben, welche dann die Bildung des roten Chlorids 
verhindern. Im übrigen aber verhält sich die grüne alkoholische 
Chloridlösung aus Bichromat ebenso wie die Lösung des violetten 
Chromichlorids in Alkohol. 
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n. Chromibromid. 

Das dem roten Chlorid analoge Bromid wird erhalten , wenn 
man das Metall in eine Lösung von ßromwasserstoffsäure in Alkohol 
bringt. Die zuerst träge Gasentwicklung wird später unter Er- 
wärmung des Alkohols heftig; die Flüssigkeit färbt sich dunkelbraun. 
Stellt man sie nach dem Filtrien über Schwefelsäure, so scheiden 
sich aus derselben zum Teil sehr gut ausgebildete , dunkelbraune 
Krystalle aus, die im durchfallenden Licht rötlich gef&rbt erscheinen ; 
pulverisiert sind sie graubraun. Sie lösen sich in Alkohol zuerst 
mit brauner Farbe, die allmählich in Grün einschlägt. Auch die 
säuerst bräunliche Lösung des Salzes in Wasser wird schnell grün. 

Es ist nicht gelungen, mit Sicherheit festzustellen, dafs dieses 
Bromid die dem Chlorid analoge Zusammensetzung besitzt. Dafs 
ein Tribromid vorliegt, ergiebt sich allerdings ohne weiteres aus den 
Analysen; die Substanz scheint aber, wie auch äufserlich erkennbar, 
stets ganz beträchtliche Mengen von Mutterlauge einzuschliefsen, so 
dafs stets weniger CrBrg gefunden wurde, als theoretisch fttr em 
Salz mit drei Molekülen Alkohol erforderlich ist^ Die Annahme 
aber, dafs ein Körper mit mehr als drei Molekülen Alkohol vor- 
liege, scheint wegen der Analogie mit dem Chlorid ausgeschlossen; 
sie ist auch deswegen nicht wahrscheinlich, weil verschieden be- 
handelte Präparate nicht zu übereinstimmenden Analysenwerten 
führten. — Ein Urteil über die hier vorliegenden Verhältnisse läfst 
sich am besten aus der folgenden Analysentabelle gewinnen, in der 
auch die einzelnen Präparate näher charakterisiert sind. 

Tabelle IV. 

Analysen des braunen Chrombromids. 

-- _ _^-.=, 

11.18 



Cr= 11.15— 11.06 
Br= 50.40—50.44 




11.83— 
52.56—52.74 



11.35—11.46 
50.61—50.96 



Mol.-Quotient 



Cr:Br: - 



0.213 



0.631 



1. Anschlufs: nicht 

gepulvert. Kurze 

Zeit über HjSO^ 

getrocknet. 

Nicht umkry- 
stallisiert 




9M 



boSTP 






Nicht umkry- 

stallisiert. 
Ziemlich fein ge- 
pulvert 4 Tage 
über H^SO« ge- 
trocknet 



. CO >— 4J 

' >^^ 'S ?« 

u h ^ 
I • W 



Umkrystalli- 

siert. 

Fein gepulvert 

4 Tage über 

getrocknet. 



> Für CrBr,.3 CjHaOH berechnet sich Cr-12.12«/., Br-65.76»/^. 
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Da unter diesen Umständen ein konstant zusammengesetztes 
Produkt nicht zu erhalten war, so konnten die Messungen der Um- 
wandlung nicht vorgenommen werden. Es wurden auch keine wei- 
teren Versuche zur Herstellung des reinen Bromids angestellt, weil 
prinzipiell neue Ek-scheinungen nicht zu erwarten waren. 



Nicht unterlassen möchte ich es, auf einen theoretisch inter- 
essanten Punkt noch kurz hinzuweisen. Wenn man Chrom unter Aus- 
schlufs von Luft in verdünnten wässerigen Säuren löst, so bilden 
sich Chrom oxydul salze; bei Anwendung von alkoholischer Chlor- 
wasserstoffsäure dagegen entsteht Chrom trichlorid. Es fragt sich nun, 
wodurch dies verschiedene Verhalten zu erklären ist, und ob bei anderen 
Metallen ähnliche Unterschiede auftreten. Ganz ausgeschlossen er-' 
scheint es, dafs die Bildung von dreiwertigem Chrom in alkoholischer 
Lösung auf sekundäre Oxydation zurückzuführen ist; es bleibt des- 
wegen wohl nur die Annahme übrig, dafs das Chromchlorür in 
alkoholischer Salzsäure deswegen nicht gebildet wird, weil es in 
dieser unlöslich ist. Diese Annahme erscheint ziemlich plausibel, 
wenn man sich den Mechanismus der Auflösung eines Metalles unter 
Auinahme elektrischer Ladungen vergegenwäiügt. Ob es erlaubt 
ist, allgemein den Satz auszusprechen, dafs bei der Lösung von 
Metallen in Säuren diejenige Oxydationsstufe nicht gebildet wird, 
welche eine in dem betreffenden Lösungsmittel unlösliche Verbindung 
bildet, bleibt zweifelhaft, weil systematische Untersuchungen nach 
dieser Richtung noch fehlen. 

Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium Berlin Ny September 1901, 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1901. 




Über die Hydroxyde von Zink und Blei. 

Von 

W. Herz. 

Vor kurzem habe ich in dieser Zeitschrift (25, 155, 27, 390, 
28, 342) darauf aufmerksam gemacht, dafs Modifikationsänderungen 
bei festen anorganischen Verbindungen recht häufig sind. Ich habe 
zeigen können, dafs die Sulfide von Kobalt und Nickel und die Hydr- 
oxyde von Chrom und Aluminium aus anfänglich leicht löslichen 
Verbindungen sich in schwerer lösliche Formen umwandeln. Ge- 
rade bei Hydroxyden habe ich nun die Löslichkeiten weiter unter- 
sucht und kann als Resultat der nachfolgenden Versuche voraus- 
schicken, dafs es mir gelungen ist, beim Zinkhydroxyd eine Modi- 
fikationsänderung nachzuweisen, während es mir nicht möglich war, 
beim Bleihydroxyd eine AUotropie zu konstatieren. 

Das Zinkhydrozyd. 

Ich habe die Thatsache, dafs Zinkhydroxyd aus seinen Salz- 
lösungen durch Alkali gefällt wird und sich in einem Uberschufs 
des Fällungsmittels wieder auflöst, quantitativ verfolgt. Zu diesem 
Zwecke liefs ich zu einer Zinksalzlösung von bestimmtem Gehalt 
aus einer Bürette titrierte Kalilauge so lange hinzufiiefsen , bis der 
zuerst gebildete Niederschlag sich eben aufgelöst hatte. Solche 
Titrationen können natürlich keinen Anspruch auf sehr grofse Ge- 
nauigkeit machen, da der Endpunkt der völligen Auflösung des 
Niederschlages mit dem Auge nur schwer zu bemerken ist; man 
kann aber nach einiger Übung leicht so weit kommen, dafs die 
Titrationen nur um 0.2 — 0.3 ccm differieren, was für die nachfolgende 
Rechnung ausreicht. 

Zu einer Lösung von Zinksulfat mit der Normalität 1 Zn" 
müssen 10.1 ccm Kalilauge von der Normalität 0.788 OH' gesetzt 
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werden, damit gerade die Auflösung des zuerst gebildeten Nieder- 
schlages erfolgt ist. Da zur Ausfällung von 1 com normaler Zink- 
salzlösung 2 ccm normaler Lauge verbraucht werden und 10.1 ccm 
Kalilauge von der Normalität 0.788 einer Menge von 8 ccm normaler 
entsprechen, so ist die zur Lösung des Zinkhydroxyds verbrauchte 
Laugenmenge gleich 8 weniger 2 gleich 6 normal OH'. Es entsprechen 
sich also bei der Auflösung des frisch gefällten Zinkhydroxyds 

1 Zn- und 
6 OH'. 

Dieses Ergebnis steht in völliger Übereinstimmung mit einem 
analogen Versuch, den Pbescott^ ausgef&hrt hat. Die Überein- 
stimmung unserer beiden Versuche beweist auch die ausreichende 
Genauigkeit der benutzten Methode. 

Im Gegensatz zu dieser Löslichkeit des frisch gefällten Zink- 
hydroxyds stehen folgende Ergebnisse: Aus einer Zinksulfatlösung 
wird durch Ammoniak Zinkhydroxyd gefällt, abgesaugt und so lange 
mit Wasser gewaschen, bis im Waschwasser kein Ammoniak mehr 
nachweisbar ist Dann wird der Niederschlag im Vakuumexsikkator 
getrocknet und zuletzt im Trockenschrank auf 60 — 70^* erwärmt. 
Das in dieser Weise erhaltene weifse, feine Pulver wurde 100 Stunden 
lang mit Kalilauge von der Normalität 0.78S bei Zimmertemperatur 
(ca 20^) geschüttalt und in einem bestimmten Volumen der abfil- . 
trierten Lösung das Zink gewichtsanalytisch bestimmt. In 40 ccm 
Lösung ergaben sich 0.0718 g ZnO. Das entspricht einer Norma- 
lität von 0.022 Zn. In der Lösung befinden sich also 

1 Zn- und 
35.8 OH'. 

Das zuerst entstandene leicht lösliche Hydroxyd des Zinks ist 
also allmählich in eine stabile schwerer lösliche Form übergegangen. 

Das Bleihydrozyd. 

Um die Löslichkeit des frisch gefällten Hydroxyds festzustellen, 
wurde ein Titrationsversuch in genau derselben Weise vorgenommen, 
wie er vorhin beim Zinkhydroxyd beschrieben worden ist. Dabei 
zeigte sich, dafs 1.5 ccm normaler Pb"- Lösung 20 ccm einer Kali- 



> Am. Chent. Soc, Joum, 1880, 11, 27. 
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lauge von der Normalität 0.788 OH' braucht, damit eine volltttandige 
Auflösung stattfindet. Da 20 com Lauge von der Normalität 0.788 
15.75 com normaler Lauge entsprechen und 1.5 ccm Pb'*-Salz 3 ccm 
Lauge von gleicher Normalität zur Fällung brauchen, so beträgt die 
zur Lösung des Niederschlages verwendete Menge 12.75 normal OH' 
auf 1.5 normal Pb**, oder es entsprechen sich 

1 Pb" und 
8.5 Off. 

Aus einer wässerigen Bleiacetatlösung wurde durch Natronlauge 
Bleihydroxyd gefällt, abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Der 
Niederschlag wurde im Vakuumexsikkator und zuletzt im Trocken- 
schrank bei 60 — 70^ getrocknet. Das weifse, feine Pulver wurde 
100 Stunden mit Kalilauge von der Normalität 0.788 geschüttelt und in 
einem abpipettierten Volumen das gelöste Blei durch Schwefelsäure und 
Alkohol gefälllt. Li 20 ccm sind enthalten 0.5390 g PbSO^. Das 
entspricht einer Normalität von 0.0889 Pb", oder es kommen auf 

IPb- 
8.8 Off. 

Dieser Wert stimmt mit der Löslichkeit des frisch gefällten 
Bleihydrozyds so gut überein, wie es bei der üngenauigkeit der be- 
nutzten Methoden kaum erwartet werden konntd^ Beim Bleihydr- 
oxyd findet also keine Modifikationsänderung statt 

Nicht unterlassen kann ich schliefslich die Bemerkung, dafs die 
Löslichkeitsbestimmung des Zink- und vor allem des Bleihydrozyds 
recht zeitraubend ist. Der Sättigungszustand stellt sich nur sehr 
langsam her, und es müssen zahlreiche Löslichkeitsbestimmungen 
ausgeführt werden, ehe man Zahlen erhält, auf die man sich einiger- 
maüsen verlassen kann. 



j^ 



Chemisehea Institut der Universität Breslau, 

Bei der Bedaktion eingegangen am 16. Oktober 1901. 
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